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Zusammenfassung
Mikroemulsionen sind ternäre Mischungen, die aus einer polaren und einer unpolaren Flüs-
sigkeit bestehen und von einem Tensid stabilisert werden. Makroskopisch sind sie transpa-
rent und isotrop. Mikroskopisch bilden Mikroemulsionen Strukturen auf der Skala weniger
Nanometer aus, in denen polare und unpolare Phasen durch eine Tensidschicht getrennt sind.
Eine mögliche Mikrostruktur sind inverse Mizellen: Hier sind Wassertröpfchen umhüllt von
einer Tensidschale in einer Öl-Matrix gelöst. Diese Systeme können als Modellsysteme für
die Erforschung des Verhaltens von Polymermolekülen an gekrümmten Grenzﬂächen in einer
weichen, räumlichen Einschränkung dienen.
Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen einem Polymeren und der Tensid-
schicht in einer Tröpfchen-Mikroemulsion ist es notwendig, das Phasenverhalten der poly-
merfreien Mikroemulsion zu kennen. Daher werden zunächst Struktur und Phasenverhalten
von auf dem nicht-ionischem Tensid C12E4 basierenden inversen Wassermizellen in Octan
mithilfe von Kleinwinkelröntgenstreuung untersucht, um das Phasenverhalten der Tröpf-
chenphase der Mikroemulsion zu erforschen. Ein aus anderen Systemen bekannter linearer
Zusammenhang zwischen Tröpfchenradius und molarem Wasser-zu-Tensid-Verhältnis wird
gefunden. Er ist unabhängig von der Tröpfchendichte, sofern die Löslichkeit unimer gelöster
Tensidmoleküle in der Öl-Matrix berücksichtigt wird. Die Emulgierungs-Versagens-Grenze
zwischen einem einphasigen System und einem zweiphasigen System bestehend aus einer
Tröpfchenphase und einer Wasser-Überschussphase beschreibt die obere Temperaturgrenze
für die Präperation einer einphasigen Mikroemulsion. Auf der Phasengrenze verhalten sich
die Tröpfchenradien gemäß rC ∝ (TC − T )−1.
Stabile Tröpfchen werden mit dem hydrophilen Polymeren Polyethylenglycol (MW =
1500g/mol) beladen und mit aus dem anionischen Tensid AOT bestehenden Mikroemul-
sionen verglichen. Dazu werden Kleinwinkelneutronenstreu-Experimenten an Proben mit
deuteriertem Wasser und Octan und protoniertem Tensid durchgeführt. Dieser Schalenkon-
trast erlaubt das Verhalten der Tensidschicht unter Polymerzugabe zu untersuchen. Das
in die Tröpfchen eingebrachte PEG wechselwirkt unterschiedlich mit nicht-ionischem und
anionischem Tensid: Im ersten Fall wird die Tensidschicht nicht beeinﬂusst, während im
zweiten Fall die Streudaten zeigen, dass die anionische Tensidschicht deutlich beeinﬂusst
wird. Dies führt zu einer höheren Polydispersität, die durch die Adsorption des Polymeren
an die Tensidschicht verursacht wird.
Die Schalendynamik von C12E4/Wasser/Octan-Mikroemulsionen wird mit Neutronen-
Spin-Echo-Spektroskopie untersucht. Die Tröpfchen werden mit deuteriertem PEG beladen,
so dass das Experiment nur auf die Tröpfchendiﬀusion und die Schalenﬂuktuationen des
Tensides sensitiv ist. Die Polymerbeladung führt zu einer Verlangsamung der l = 2-Mode
der Schale. Dies wird der Erhöhung der Viskosität des Mediums im Tröpfchen durch die
Erhöhung der Polymerkonzentration zugeschrieben. Wird dieser Eﬀekt berücksichtigt, so
ändert sich die Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht unter Polymerbeladung nicht. Dies führt zu
dem Schluss dass die Zugabe von PEG zu einer C12E4/Wasser/Octan-Mikroemulsion keinen
I
direkten Einﬂuss auf die Tensidschicht hat. Das Polymer ist als isolierte Kette innerhalb
des Tröpfchens lokalisiert und wechselwirkt nur sterisch mit der Tensidschale.
Abstract
Microemulsions are ternary mixtures composed of a polar and a nonpolar liquid stabilized
by a surfactant. Macroscopically they are transparent and isotropic. Microscopically, micro-
emulsions form structures on the scale of a few nanometers where polar and nonpolar phases
are separated by a surfactant layer. They may form spherical structures where a water core
surrounded by a soft surfactant shell is dissolved in an oil matrix. These structures can serve
as a system for the investigation of the behaviour of polymer molecules at curved interfaces
and in the presence of a soft conﬁnement.
In order to investigatate the interaction between a polymer and the surfactant shell in a
droplet microemulsion, detailed knowledge of the microemulsion’s phase behaviour is crucial.
For that, ﬁrst the structure and phase behavior of non-ionic C12E4 based reverse water in
octane microemulsions are investigated with small angle x-ray scattering to explore the
phase diagram of the droplet structure. A well known linear relationship between droplet
radius and molar ratio of water to surfactant is found. It is independent of droplet density if
the unimeric solubility of surfactant in the oil matrix is considered. The emulsiﬁcation failure
boundary between a one phase system and a two phase system consisting of a droplet and an
excess phase gives an upper temperature limit for preparation of a one phase microemulison.
It is well described with a phase line on which the droplet radii behave like rC ∝ (TC−T )−1.
In the regime of stable droplets, droplets are loaded with the hydrophilic polymer poly-
ethyleneoxide (MW = 1500g/mol) and compared with microemulsions based on the anionic
surfactant AOT. In small angle neutron scattering experiments, shell contrast is used: Whi-
le water and octane were deuterated, the surfactant was protonated. This allows to focus
on the surfactant shell and its variation with addition of polymer. The polymer interacts
diﬀerently with a nonionic or an anionic surfactant shell: In the former case the addition
of polymer does not seem to aﬀect the surfactant shell. In the latter case, the obtained
scattering data show that the anionic surfactant layer is strongly inﬂuenced. This leads to
a higher polydispersity which may be attributed to a ﬂoppier surfactant shell due to the
adsorption of the polymer to the surfactant shell.
Finally, the shell dynamics of C12E4/water/octane microemulsion is investigated by
means of neutron spin echo spectroscopy. Microemulsion droplets were loaded with deu-
terated PEG so that the experiment is only sensitive to diﬀusion of the droplets and shell
ﬂuctuations of the surfactant. Polymer loading leads to a slowing-down of the l = 2 mode of
the shell. This is attributed to the increase of viscosity inside the water core of the droplet
due to the addition of the polymer. Taking this eﬀect into account, the bending modulus
of the surfactant shell is the same in the case of polymer loaded and polymer free micro-
emulsions. This results in the conclusion that addition of PEG to a C12E4/water/octane
microemulsion does not have direct eﬀects on the surfactant shell. The polymer molecule is
located as isolated chain inside the water core and interacts sterically with the surfactant
shell.
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1 Einleitung
Mikroemulsionen sind ternäre Mischungen aus einer polaren und einer unpolaren Flüssigkeit,
die durch ein Tensid stabilisiert werden. Während sie makroskopisch betrachtet transparent
und isotrop sind, bilden Mikroemulsionen auf der Skala von einigen Nanometern Strukturen,
in denen die polare und unpolare Komponente des Systems durch eine Tensid-Grenzschicht
getrennt werden.
Abhängig von der Zusammensetzung des Systems - Komponenten und Komposition -
sowie externer Parameter wie Temperatur und Druck kann ein Mikroemulsionssystem ver-
schiedenste Mikrostrukturen ausbilden. In der vorliegenden Arbeit werden Systeme unter-
sucht, die reverse Mizellen ausbilden. In dieser Mikrostruktur sind Wassertröpfchen mit
einem Radius weniger Nanometer mithilfe des Tensides gelöst in einer Öl-Matrix.
Mikroemulsionen haben eine Reihe von praktischen Anwendungen: Als Beispiele seien
hier Mikroemulsionen als Wirkstoﬀträger in Medikamenten [1], die Gewinnung vom Öl aus
porösen Materialien [2] und die Verwendung von Mikroemulsiontröpfchen als Reaktor für
chemische Reaktionen [3] genannt.
Mikroemulsionen, die sphärische Strukturen ausbilden, können als Modellsysteme für die
Untersuchung des Verhaltens von Polymeren an gekrümmten Tensid-Grenzﬂächen im Zu-
stand einer weichen, räumlichen Beschränkrung (soft conﬁnement) dienen. Es ist bekannt,
dass die Zugabe von Polymeren zu Mikroemulsionen deren strukturelles und dynamisches
Verhalten verändern kann. Abhängig von untersuchter Mikroemulsion und Polymeren wur-
den unterschiedliche Beobachtungen gemacht. Die Zugabe eines hydrophoben Polymeren
zu einem Mikroemulsionsystem, das zu gleichen Teilen aus Wasser und Öl besteht, verklei-
nert beispielsweise den einphasigen Bereich im Phasendiagramm der Mikroemulsion und
verschiebt die Phasengrenze zu höheren Temperaturen [4].
Studien mit dielektrischer Spektroskopie zeigten, dass das Polymer Polyethlenglycol
(PEG) auf verschiedene Weise mit nicht-ionischen und anionischen Tensid in Mikroe-
mulsionen wechselwirkt. Bei Leitfähigkeitsmessungen beobachtet man, dass die Zugabe
von PEG zu einer Wasser/AOT/Octan-Mikroemulsion mit ausreichend großen Mizellen
die Perkolationstemperatur zu höheren Temperaturen verschiebt. Bei der Perkolationstem-
peratur bildet sich ein unendlicher Cluster von Mikroemulsionströpfchen, was zu einem
starken Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit des Systems führt [5]. Dieser Eﬀekt wird
einer Adsorption des Polymeren an die Tensidschicht zugeschrieben [6]. In analogen Un-
tersuchungen an einem Mikroemulsionssystem mit den nicht-ionischen Tensid C12E5 wurde
dieser Eﬀekt dagegen nicht beobachtet, so dass in diesem Fall davon ausgegangen wird, dass
sich das PEG aufgrund sterischer Abstossung innerhalb des Tröpfchens und nicht an der
Grenzschicht aufhält [7]. Eine theoretische Arbeit zur Wechselwirkung zwischen Polymeren
und Tensiden unterstützt diese Ergebnisse [8].
Die Kenntnis des Aufenthaltsortes des Polymeren innerhalb des Tröpfchens scheint also
ein entscheidender Punkt zu sein, um den Einﬂuss des Polymeren auf Struktur und Dyna-
mik einer Mikroemulsion zu verstehen. In der vorliegenden Arbeit soll der Einﬂuss von PEG
mit niedrigem Molekulargewicht auf Struktur und Dynamik von Mikroemulsionen mithilfe
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von Streumethoden studiert werden. Durch den Vergleich der Struktur und der Dynamik
von polymerfreien und polymerbeladenen Mikroemulsionen und den Vergleich dieser Sys-
teme mit nicht-ionischem Tensid C12E4 und anionischem Tensid AOT wird untersucht, wo
im Tröpfchen sich die dem Mikroemulsionssystem zugegebenen Polymerketten im Mittel
beﬁnden.
AOT-basierende Mikroemulsionen wurden bereits in zahlreichen Studien untersucht und
ihr Phasenverhalten in Hinblick auf Temperatur, Tröpfchengröße und Konzentration er-
forscht [9–16]. Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeiten ist, dass AOT-Mikroemulsionen in
einem sehr großen Bereich des Phasendiagramms inverse Mizellen ausbilden.
Mikroemulsionen, die auf nicht-ionischen Tensiden der Klasse CiEj basieren, wurden
ebenfalls eingehend untersucht [17, 18]. Die Krümmung dieser Tenside ist stark von der
Temperatur abhängig, so dass einem System durch Steuerung der Temperatur entweder
eine Öl-in-Wasser- oder eine Wasser-in-Öl-Strukturen aufgeprägt werden kann [19]. Das
Phasenverhalten verschiedener CiEj-basierter Mikroemulsionen ist zwar grundsätzlich ähn-
lich, allerdings können die Phasengrenzen abhängig von der Zusammensetzung des Systems
verschoben sein [20]. Aus diesen Gründen ist es wichtig, zunächt das Phasendiagramm der
in dieser Arbeit betrachteten Wasser/C12E4/Octan-Mikroemulsion zu untersuchen, um Be-
reiche zu ﬁnden, in denen eine stabile Tröpfchenphase existiert, bevor Untersuchungen mit
Polymerbeladung durchgeführt werden können.
Der Inhalt der vorliegenden Arbeit ist daher
• Untersuchung des Phasendiagramms einer Wasser/C12E4/Octan-Mikroemulsion und
Identiﬁkation des Bereiches, in dem eine stabile Phase reverser Mizellen vorliegt.
• Untersuchung und Vergleich der Strukturen von Wasser/C12E4/Octan-Mikroemul-
sionen und AOT-Mikroemulsionen in der Tröpfchenphase mit und ohne PEG-
Beladung mithilfe von Kleinwinkelstreuung.
• Untersuchung und Vergleich der Schalendynamik von Wasser/C12E4/Octan-Mikro-
emulsionen mit und ohne PEG-Beladung mithilfe von Neutronen-Spin-Echo-Spektro-
skopie.
• aus den Messergebnissen Schlüsse bezüglich der Wechselwirkung zwischen PEG und
Tensidschicht sowie des Aufenthaltsorts des PEG innerhalb der Mikroemulsion zu
ziehen.
Aufbau der Arbeit
Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert:
• Die ersten beiden Kapitel geben einen Überblick über die Grundlagen der in den
darauf folgenden Kapitel behandelten Themen. Kapitel 2 behandelt zum Verständnis
von Mikroemulsionen und der grundlegenden Konzepte zunächst Tenside und deren
Eigenschaften in binären Systemen. Darauf aufbauend werden ternäre Systeme und im
Speziellen Mikroemulsionen eingeführt. Eine Übersicht über mögliches Verhalten eines
Mikroemulsionssystems bei Zugabe eines Polymeren als vierte Komponente schließt
das Kapitel ab.
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• Die im Rahmen dieser Arbeit präsentierten Erkenntnisse wurden hauptsächlich mithil-
fe von Streumethoden gewonnen. Kapitel 3 beschreibt die Funktionsweisen von Klein-
winkelstreuung, wobei auf die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen Röntgen-
und Neutronenstreuung eingegangen wird, und Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie.
In beiden Abschnitten werden einfache Modelle zur Beschreibung von Mikroemul-
sionssystemen gezeigt. Anpassungen dieser Modelle sowie experimentelle Details der
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Versuche werden in späteren Kapiteln an
der entsprechenden Stelle besprochen.
• Kapitel 4 präsentiert eine umfangreiche Studie des Phasenverhaltens von Mikroemul-
sionen mit nicht-ionischem Tensid C12E4 mit Wasser als Minoritäts- und Octan als
Majoritätsphase. Nach einer anfänglichen Untersuchung des reines Tensides wird das
Phasenverhalten der Mikroemulsion bei Veränderung der Mischungsparameter und
der Temperatur untersucht. Eine Vorstellung weiterer experimenteller Befunde zum
untersuchten System und ein Vergleich zu Mikroemulsionen mit anionischem Tensid
AOT runden das Kapitel ab.
• Mit der Frage nach der Struktur von Mikroemulsionssystemen bei Zugabe des Poly-
meren Polyethylenoxid beschäftigt sich Kapitel 5. Zunächst wird analog zum polymer-
freien System eine Studie des Phasendiagramms vorgestellt. Vergleichende Kleinwin-
kelneutronenstreumessungen an C12E4- bzw. AOT-Mikroemulsionen mit PEG unter-
suchen, ob anhand der gewonnenen Daten eine Aussage über den Aufenthaltsort des
Polymeren in der Mikroemulsion gemacht werden kann.
• Nachdem bisher die Struktur der Mikroemulsionen untersucht wurde, widmet sich
Kapitel 6 der Dynamik der Mikroemulsionen. Mithilfe von Neutronen-Spin-Echo-
Spektroskopie wird die Schalenﬂuktuation der die Mikroemulsionströpfchen umschlie-
ßenden Tensidschicht gemessen und durch vergleichende Experimente untersucht, wel-
chen Einﬂuss eine Beladung der Tröpfchen mit PEG hat.
• Kapitel 7 fasst die Ergebnisse der Arbeit unter dem Gesichtspunkt der anfangs ge-
stellten Fragestellungen zusammen.
• In den Anhängen ﬁnden sich die folgenden nützlichen Inhalte: Es wird eine Über-
sicht über die in der Arbeit verwendete Notation gegeben und die Präparation der
Mikroemulsionsproben wird in der Form eines „Rezeptes“ erläutert.
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2 Mikroemulsionen
Als Mikroemulsionen bezeichnet man ternäre Systeme aus einer polaren und einer unpolaren
Substanz sowie eines Tensids, das zur Herabsetzung der Grenzﬂächenenergie zwischen bei-
den Komponenten und zur Mischbarkeit dieser führt. Mikroemulsionen sind optisch trans-
parente, isotrope und thermodynamisch stabile Flüssigkeiten, die auf der mikroskopischen
Skala Domänen von polaren und unpolaren Komponenten getrennt durch das Tensid ausbil-
den. Die ausgebildeten mikroskopischen Strukturen sind abhängig vom Mischungsverhältnis
der drei Kompontenen sowie der Temperatur und können zahlreiche Ausprägungen anneh-
men: So wurden neben der in dieser Arbeit untersuchten Tröpfchenphase unter anderem
auch Lamellen [21], bikontinuierliche [22,23] und zylindrische Strukturen [24] beobachtet.
Da Tenside in Mikroemulsionen eine herausragende Rolle einnehmen, sollen im Folgenden
zunächst Tenside allgemein beleuchtet werden. Danach werden Mikroemulsionen ausbilden-
de ternäre Systeme betrachtet und schließlich wird auf die Möglichkeit der Beladung von
Mikroemulsionen mit Polymeren eingegangen.
2.1 Tenside
Als Tenside werden Moleküle bezeichnet, die durch ihre amphiphile Struktur die Oberﬂä-
chenspannungen von Grenzﬂächen herabsetzen, indem sie an diese Grenzﬂächen adsorbieren.
Die treibende Kraft ist hierbei das Bestreben, die Freie Energie der Grenzﬂäche zu senken.
Die englische Bezeichnung für Tensid, surface active agent (surfactant), also Oberﬂächen
aktiver Stoﬀ, unterstreicht diese Funktion eines Tensids.
Tenside haben weitreichende Anwendungen, unter anderem als Reinigungs- und Wasch-
mittel (Seife), als Emulgatoren in Lebensmitteln oder als Schaum- oder Netzmittel in der
Brandbekämpfung [25], je nachdem, an welchen Grenzﬂächen sie adsorbieren. Es gibt vier
verschiedene Grenzﬂächen, an die Tenside adsorbieren können,
1. die Fest-Gas-Grenzﬂäche,
2. die Fest-Flüssig-Grenzﬂäche,
3. die Flüssig-Gas-Grenzﬂäche und
4. die Flüssig-Flüssig-Grenzﬂäche zweier verschiedener Substanzen.
Letztere entspricht der Situation in den in dieser Arbeit untersuchten Mikroemulsionen.
Durch die Herabsetzung der Grenzﬂächenspannung wird eine Durchmischung zweier eigent-
lich nicht mischbarer Substanzen wie Wasser und Öl erreicht. Durch die Durchmischung
wird eine enorme Grenzﬂäche geschaﬀen, so dass die Freie Energie des entstehenden Sys-
tems vor allem durch die Freie Energie der Grenzﬂäche bestimmt wird. Die Freie Energie
ist deﬁniert als
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F = U − TS (2.1)
mit der Energie U des betrachten Systems, der Temperatur T und der Konﬁgurationsentro-
pie S. Trennt ein Tensid beispielsweise zwei nicht mischbare Substanzen, so senkt dies auf
der einen Seite die Energie des Systems U durch eine Reduzierung der Grenzﬂächenenergie.
Auf der anderen Seite sinkt durch die größere Ordnung im System dessen Entropie. Das
Wechselspiel dieser beiden Mechanismen auf die zu minimierende Freie Energie bestimmt
das Phasenverhalten der in dieser Arbeit untersuchten Systeme und wird in den folgenden
Abschnitten erneut aufgegriﬀen.
Im Folgenden sollen auf den chemischen Aufbau von Tensiden und die Beschreibung ihrer
physikalischen Eigenschaften eingegangen werden. In Anschluß werden binäre Systeme aus
Tensid und einem Lösungsmittel, sowie Tensid-Aggregation und Mizellbildung diskutiert.
2.1.1 Aufbau eines Tensidmoleküls
Ein Tensid ist ein amphiphiles Molekül: Es besitzt einen hydrophilen und einen hydro-
phoben Teil. Während letzterer in der Regel aus Kohlenwasserstoﬀketten besteht, gibt es
verschiedenste polare, hydrophile Kopfgruppen, anhand derer Tenside in folgende Klassen
eingeteilt werden:
• nicht-ionische Tenside
• ionische Tenside
– anionische Tenside
– kationische Tenside
– zwitterionische Tenside
Ionische Tenside besitzen eine funktionelle Gruppe als hydrophilen Kopf, die bei Einbrin-
gen in ein polares Lösungsmittel ein Ion in die polare Phase dissoziieren. Die Bezeichung des
Tensids leitet sich aus der Ladung des Tensidkopfes ab. So dissoziert das anionische Ten-
sid AOT 1 beispielsweise ein Na+-Ion in die polare Phase, so dass der Tensidkopf negativ
geladen ist.
Zur Veranschaulichung wird ein Tensidmolekül häuﬁg mithilfe eines hydrophilen Köpf-
chens und eines hydrophoben Schwanzes skizziert (s. Abb. 2.1).
Chemische Komposition des Moleküls, sowie intra- und intermolekulare Wechselwirkung
zwischen Tensid und umgebendem Lösungsmittel führen zur dargestellten Molekülgeome-
trie. Diese Geometrie führt zu einer Krümmung der Schicht aus Tensidmolekülen an einer
Grenzﬂäche und wird in Abschnitt 2.2.1 näher diskutiert.
1 Natriumsalz des Sulfobernsteinsäure-bis-(-2-Ethylhexyl)-Esters
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Abbildung 2.1.: Veranschaulichung der Struktur eines Tensidmoleküls anhand der Strukturen von C12E4
(links) und AOT (rechts). Grün kennzeichnnet den hydrophilen, rot den hydrophoben Anteil des
Tensidmoleküls. Ein Tensidmolekül kann sich bestehend aus hydrophilen Köpfchen und hydrophoben
Schwanz vorgestellt werden.
2.1.2 Binäre Systeme
Werden Tensidmoleküle in ein Lösungsmittel gegeben, so adsorbieren diese an der Grenz-
ﬂäche und senken die Grenzﬂächenspannung des Lösungsmittels. Ein Teil der Moleküle
kann dabei im Lösungsmittel in Lösung gehen. Durch die Amphiphilität der Tensidmolekü-
le neigen diese dazu, ab einer kritischen Konzentration Aggregate auszubilden, in denen der
das Lösungsmittel abstoßende Teil von jenem abgeschirmt wird. Die Strukur der Aggregate
hängt von der Komposition der Lösung, Temperatur und der Geometrie des Tensidmoleküls
ab.
Abbildung 2.2 zeigt schematisch das Phasendiagramm eines binären Systems, das aus
Wasser und einem nicht-ionischen Tensid besteht, in Abhängigkeit von Temperatur und
Massenanteil des Tensids am System. Bei geringen Tensidanteilen liegen die Tensidmolekü-
le einzeln und nicht aggregiert in der Lösung vor. Diese Moleküle werden als Unimere be-
zeichnet2. Überschreitet die Tensidkonzentration die kritische Mizell-Konzentration (cmc),
so aggregieren die Tensidmoleküle zu Mizellen. In diesen wird die hydrophobe Alkylkette
im Innern der Mizellen vom polaren Lösungsmittel separiert. Je nach Konzentration, Tem-
peratur und Molekülgeometrie können sich sphärische oder zylindrische Mizellen ausbilden.
Erhöht man die Tensidkonzentration weiter, können ﬂüssigkristalline Mesophasen, beste-
hend aus lamellaren Strukturen, entstehen. Auf der rechten Seite des Phasendiagramms
ist die Tensidkonzentration so hoch, dass man eine Phaseninversion erreicht und inverse
Mizellen vorliegen.
Bei hohen Temperaturen existiert in der Regel eine Mischungslücke, in der das binäre Sys-
tem in zwei Phasen entmischt. Dies ist auf die verringerte Löslichkeit nicht-ionischer Tenside
in Wasser bei hohen Temperaturen aufgrund einer temperaturabhängigen Hydrophilität des
Tensidkopfes zurückzuführen.
Eine einfache Möglichkeit der Vorhersage der Mizellstrukturen eines Tensides in Lösung
ist die Betrachung des Packungsparamters des Moleküls,
p = v
aT l
. (2.2)
Hier ist v das Volumen des hydrophoben Teils eines Tensidmoleküls, l dessen Länge und
aT die Fläche einer Kopfgruppe des Moleküls. Abhängig vom Wert des Packungsparamters
bilden sich bevorzugt Mizellstrukturen aus, die in Abbildung 2.3 veranschaulicht werden.
2 Häuﬁg ﬁndet man in der Literatur auch die Bezeichnung Monomere, die in dieser Arbeit ausschließ-
lich der Beschreibung von Polymeren vorbehalten bleibt.
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Abbildung 2.2.: Schematisches Phasendiagramm einer binären Wasser-Tensid-Mischung. γ ist der Mas-
senanteil des Tensids. Abbildung basierend auf [26]
Kugel- Zylinder- Vesikel- Lamellare Invertierte
mizelle mizelle morphologie Doppelschicht Mizelle
p < 1/3 1/3 < p < 1/2 1/2 < p < 1 p ≈ 1 p > 1
Abbildung 2.3.: Mizellstrukturen in Abhängigkeit des Packungsparameters p (Gleichung (2.2)) [27]
Thermodynamik der Mizellbildung
Die Bildung von Aggregaten in einer Tensid-Lösung ist dann bevorzugt, wenn die Freie
Energie des aggregierten Zustands geringer ist als die im nicht-aggregierten Zustand. Durch
die Mizellbildung sinkt die Entropie der gelösten Tensid-Moleküle. Dieser Beitrag zur Freien
Energie muss durch die Herabsetzung der hydrophoben Wechselwirkungsenergie überkom-
pensiert werden, damit eine Mizellbildung erfolgt. Die Freie Energie pro Tensidmolekül im
aggregierten Zustand mit n Tensidmolekülen im Aggregat beträgt [28, 29]
(
F
N
)
n
= kBT
n
n
ln n
n
+ ϵn. (2.3)
N ist hier die Anzahl der Tensid-Moleküle, n der Volumenanteil der Aggregate mit n
Tensidmolekülen und ϵn die Energie, die durch Abschirmung der hydrophoben Tensidteile
gewonnen wird. Die gesamte Freie Energie pro Tensidmolekül ergibt sich, indem man über
alle Aggregate mit unterschiedlichen Anzahlen an Tensidmolekülen n summiert,
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FN
=
∑
n
(
F
N
)
n
. (2.4)
Das betrachtete System beﬁndet sich dann im Gleichgewicht, wenn eine Änderung der
Volumenanteile n die Freie Energie nicht ändert. Dies ist der Fall, wenn für alle n
d
dn
(
F
N
)
n
= kBT
n
ln n
n
+ ϵn = µ (2.5)
konstant ist. Daraus folgt dann mit dem chemischen Potential µ für den Volumenanteil
n = ne
n(µ−ϵn)
kBT . (2.6)
Man kann sich wie folgt überlegen, dass es einen minimalen Wert für ϵn geben muss: Bei
großen Aggregationszahlen ist die Fläche pro Tensid in der Mizelle so klein, dass repulsive
Kräfte zwischen den Molekülen auftreten. Ist sie zu groß, wird die Oberﬂäche so groß,
dass im Falle von Tensid in Wasser der hydrophobe Teil des Tensides nicht mehr eﬀektiv
abgeschirmt wird. Der einfachste Ansatz für ϵn ist
ϵn = ϵm + (n−m)2, (2.7)
wobei bei Aggregationszahl m das Minimum ϵm der Energie auftritt. Setzt man diesen
Ansatz in Gleichung (2.6) ein, so erhält man für die Volumenanteile eine Gauß-artige Ver-
teilung,
n = n
(
ϕm
m
e
−m(m−n)2
kBT
)n/m
, (2.8)
mit einer Varianz in der Aggregationszahl
⟨
|n−m|2
⟩
= kBT2m . (2.9)
Ist  groß bzw. die Verteilung aufgrund eines tiefen Minimums sehr schmal, so kann
man annehmen, dass vor allem Unimere und Mizellen mit m Tensidmolekülen vorliegen.
Gleichung (2.6) wird dann
m = m
(
1e
ϵ
kBT
)
(2.10)
mit ϵ = ϵ1 − ϵm. Daraus folgt, dass unterhalb einer Unimerkonzentration
C = e
− ϵkBT (2.11)
der Anteil an Mizellen in der Lösung verschwindend gering ist. Erst oberhalb dieser Konzen-
tration bilden sich Mizellen, während die Konzentration der Unimere annähernd konstant
bleibt. C ist die kritische Mizellkonzentration, die in Abbildung 2.2 bezogen auf den Mas-
senanteil eingeführt wurde. Sie beeinﬂusst ebenfalls das Phasenverhalten ternärer Systeme,
das nun diskutiert werden soll.
9
2.2 Ternäre Systeme
Ternäre Systeme bestehenend aus Tensid, polarer und unpolarer Kompontene können, wie
eingangs erwähnt, thermodynamisch stabile, optisch transparente Systeme ausbilden, die
Mikroemulsionen.
Die ausgeprägten Strukturen sind dabei von der Zusammensetzung des Systems, sowie
den thermodynamischen Zustandsgrößen Temperatur und Druck abhängig. Der Einﬂuss des
Druckes ist dabei in den in dieser Arbeit untersuchten System gering [30], so dass er hier
nicht weiter diskutiert wird.
Zur Beschreibung der Komposition eines ternären Systems werden zwei Parameter be-
nötigt, um die Verhältnisse der drei Komponenten festzulegen. Zur Veranschaulichung des
Phasenverhaltens des ternären System mithilfe von Gibbs-Phasendreiecken bieten sich der
Massenanteil von Öl zur Gesamtmasse von Wasser und Öl,
α = mO
mW +mO
, (2.12)
sowie der Massenanteil des Tensids am gesamten System,
γ = mT
mW +mT +mO
, (2.13)
an. Für eine feste Temperatur kann man nun die Phasen eines Systems in ein gleichseiti-
ges Dreieck eintragen, auf dessen Seiten die Massenanteile zwischen je zwei Komponenten
des Systems aufgetragen sind. In den Ecken besteht das System komplett aus nur einer
Komponente. Abbildung 2.4 zeigt drei solcher Phasendiagramm eines ternären Systems für
unterschiedliche Temperaturen. α kann dort auf der Grundseite des Dreiecks und γ auf der
Verbindungslinie zwischen dem entsprechenden Punkt auf der Grundseite und der oberen
Spitze des Dreiecks abgelesen werden.
Abbildung 2.4.: Gibbs-Phasendiagramm eines ternären Systems bei unterschiedlichen Temperaturen.
Die Temperaturen steigen von links nach rechts. Die roten Linien veranschaulichen die Konstruktion
von α und γ.
In Abbildung 2.4 ist schematisch das Verhalten einer nicht-ionischen Mikroemulsion dar-
gestellt. Bei niedrigen Temperaturen gibt es im Tensid-armen Bereich des Phasendrei-
ecks einen zweiphasigen Bereich, in dem das System in eine Tensid-reiche Öl-in-Wasser-
Mikroemulsion und eine Überschuss-Phase an Öl entmischt. Diese Phase wird als 2-Phase
bezeichnet.
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Bei hohen Temperaturen ﬁndet man ebenfalls einen großen zweiphasigen Bereich. Hier
entmischt das System jedoch in eine Tensid-reiche Wasser-in-Öl-Mikroemulsion und eine
Überschuss-Phase an Wasser. Diese Phase wird als 2¯-Phase bezeichnet. An diesem Verhalten
lässt sich erkennen, dass das Tensid bei geringeren Temperaturen zur unpolaren Komponente
und bei höheren Temperaturen zur polaren Komponente hin gekrümmt sein muss. Auf die
Temperatur-abhängige Tensidkrümmung als Hauptverantwortliche für die unterschiedlichen
Mikrostrukturen des ternären Systems wird später in Abschnitt 2.2.1 eingegangen.
Präpariert man das System mit einer mittleren Temperatur zwischen den beiden bisher
betrachteten Temperaturen, so stellt sich die Situation im mittleren der drei Phasendia-
gramme in Abbildung 2.4 ein. Hier tritt neben den ein- und zweiphasigen Bereichen auch
noch ein Bereich auf, in der das System in drei Phasen entmischt. In solchen Systemen exis-
tiert eine Tensid-reiche Mikroemulsionsphase zwischen einer Wasser-Überschussphase und
einer Öl-Überschussphase.
Erhöht man in allen drei Fällen den Tensid-Anteil des Systems, so erreicht man einen ein-
phasigen Bereich, in dem polare und unpolare Komponente mithilfe des Tensides vollständig
ineinander gelöst sind. Abbildung 2.5 zeigt den Schnitt durch Gibbs-Phasendiagramme bei
konstantem α = 0, 5 und variierender Temperatur und Tensidanteil γ. Die Phasengrenzen
ähneln den Konturen eines Fischs, weshalb diese Auftragung in der Literatur häuﬁg als ﬁsh
plot bezeichnet wird.
Bei Tensidkonzentrationen kleiner als γ0 liegen Wasser und Öl separiert voneinander vor.
In beiden Phasen sind Tensid-Unimere gelöst. Oberhalb von γ0 bildet sich unterhalb von
Tl die 2-Phase aus. Wird die Temperatur erhöht, so geht das System in den dreiphasigen
Zustand über. Die Öl-Überschuss-Phase wird kleiner, während die Wasser-Überschuss-Phase
wächst. Oberhalb Tu ist die Öl-Überschuss-Phase verschwunden und das System beﬁndet
sich im 2¯-Zustand.
Wie bereits erwähnt, ist dieses Verhalten auf eine Änderung der Tensidkrümmung zu-
rückzuführen. Während ein nicht-ionisches Tensid bei niedrigeren Temperaturen zum Öl
hin gekrümmt ist, so ist es bei höheren Temperaturen zum Wasser hingekrümmt. Die Ten-
sidkrümmung ändert sich kontinuierlich mit der Temperaturänderung, so dass bei einer
Temperaturerhöhung von Tl nach Tu das Tensid eine Temperatur durchlaufen muss, bei der
es zu keiner der beiden Komponenten gekrümmt ist. Diese Temperatur bezeichnet man als
Phaseninversionstemperatur und ist in der Abbildung als T˜ bezeichnet.
Erhöht man die Tensidkonzentration γ und hält die Temperatur bei T˜ , so erreicht man
einen Punkt, an dem die obere und untere Grenze des Drei-Phasen-Körpers wieder zusam-
menlaufen. Recht davon liegt der einphasige Mikroemulsions-Bereich, in dem Wasser und Öl
durch das Tensid komplett ineinander gelöst sind. Der mit diesem Punkt verknüpfte Mas-
senanteil des Tensids, γ˜, ist der minimale Massenanteil, der benötigt wird, um Wasser und
Öl zu mischen. Er ist ein Maß für die Eﬃzienz des Tensides und hängt bei nicht ionischen
Tensiden der Klasse CiEj von Länge der Ethylenoxid- und Alkylgruppe und dem Wasser
zu Öl-Zuhältnis α ab [31].
Im einphasigen Bereich können sich verschiedene Mikrostrukturen ausbilden. Abbildung
2.6 skizziert diese für eine symmetrische Mikroemulsion, d.h. die Volumenanteile von Wasser
und Öl sind gleich. Bei Temperaturen um die Phaseninversionstemperatur bilden sich auf-
grund der verschwindenden Tensidkrümmung bevorzugt bikontinuierliche Strukturen aus.
Diese können bei Erhöhung des Tensidanteils in eine lamellare Phase übergehen. Wird die
Temperatur zu den Phasengrenzen zur 2- bzw. 2¯-Phase verringert bzw. erhöht, so bilden
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Abbildung 2.5.: Phasendiagramm einer sym-
metrischen Wasser-Öl-Mischung unter Zuga-
be von Tensid („Fischplot“)
Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der
Mikrostrukturen einer ternären Mikroemul-
sion
sich tröpfchenförmige Mikrostrukturen, die Zylinder- oder Kugelform haben können. Man
spricht in diesem Fall von geschwollenen Mizellen, wenn Öl-Tröpfchen in Wasser, und von
inversen geschwollenen Mizellen, wenn Wasser-Tröpfchen in Öl vorliegen.
In der vorliegenden Arbeit werden im wesentlichen sphärische inverse geschwollene Mizel-
len untersucht. In diesem Fall liegen Wassertröpfchen umschlossen von einer Tensidmembran
in Öl vor. Die umgebene unpolare Flüssigkeit wird als Matrix oder Majoritätskomponente
bezeichnet, während Wasser die Minoritätskomponente darstellt.
Zur anschaulichen Interpretation der Mischungsverhältnisse der Mikroemulsion wird al-
ternativ zur α, γ-Parametrisierung das molare Verhältnis zwischen polarer Komponente,
NW , und Tensid, NT ,
W = NW
NT
, (2.14)
sowie das Volumenanteil der Tröpfchen am Gesamtsystem,
 = VW + VT
VW + VT + VO
, (2.15)
angegeben. Der Radius des Wasserkerns eines Mikroemulsionströpfchen, rC ist linear mitW
verknüpft [32, 33]. Dies wird anhand geometrischer Überlegungen deutlich: Die Oberﬂäche
eines Mikroemulsionströpfchens besteht aus N Tensidmolekülen, die an der Grenzﬂäche pro
Moleküle eine Fläche aT einnehmen. Für die Oberﬂäche gilt also:
4πr2C = NaT (2.16)
Ferner besteht das Volumen eines Tröpfchens aus W ·N Wassermolekülen mit einem Volu-
men vW = M/(ρNA) ≈ 30 Å3 pro Molekül. Damit ist das Volumen eines Tröpfchens
4
3πr
3
C = WNvW . (2.17)
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Der Radius eines Mikroemulsionströpfchen ergibt sich nun zu
rC = 3
vW
aT
·W . (2.18)
In der Literatur ﬁndet man vorstehende Gleichung häuﬁg mit einem weiteren Summan-
den, 3 vTaT . vT ist in diesem Fall das Volumen des Tensidkopfes, der sich im Tröpfchen beﬁn-
det. Der Summand ist notwendig, wenn die verwendete experimentelle Methode zur Messung
der Tröpfchenradien den Tensidkopf nicht von der eingeschlossenen Flüssigkeit unterschei-
den kann.
2.2.1 Tensidkrümmung
Von herausragender Bedeutung für das Phasenverhalten einer Mikroemulsion ist die Krüm-
mung des Tensidﬁlms, der die polare und unpolare Komponente trennt. Man deﬁniert auf
der Grenzﬂäche zwei senkrecht zueinander stehende Krümmungen c1 und c2, die mit den
entsprechenden Krümmungsradien über ri = c−1i verknüpft sind. Es ist Konvention, dass
ci < 0, wenn das Tensid zur polaren Komponente gekrümmt ist, und ci > 0 bei einer
Krümmung zur unpolaren Komponente. Abbildung 2.7 skizziert die beiden Krümmungen
einer Tensidschicht.
Abbildung 2.7.: Krümmung einer Tensidschicht
Man deﬁniert die mittlere Krümmung eines Tensidﬁlms als
H = 12(c1 + c2), (2.19)
sowie die Gaußsche Krümmung eines Films als
K = c1c2. (2.20)
Auf letztere wird in Abschnitt 2.2.2 eingegangen. Die mittlere Krümmung H gibt an, ob die
entstehenden Strukturen Öl oder Wasser einschließen. Ersteres geschieht bei einer mittleren
Krümmung H > 0, letzteres bei einer mittleren Krümmung H < 0. Bei verschwindender
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mittlerer Krümmung werden sich bevorzugt bikontinuierliche oder lamellare Strukturen
ausbilden.
Die mittlere Krümmung eines nicht-ionischen Tensides ist stark temperaturabhängig. Dies
manifestiert sich in den im vorherigen Kapitel diskutierten Phasendiagrammen der Mikro-
emulsionen. Die mittlere Tensidkrümmung wurde für verschiedene Systeme mithilfe von
Streumethoden bestimmt und sinkt sigmoidal mit der Temperatur, wobei der Bereich um die
Phaseninversionstemperatur in sehr guter Näherung linear beschrieben werden kann [17,34].
Abbildung 2.8.: Mittlere Krümmung einer Tensidschicht in Abhängigkeit von der Temperatur
Abbildung 2.8 veranschaulicht das Verhalten der mittleren Krümmung in Abhängigkeit
der Temperatur. Für nicht-ionische Tenside der Klasse CiEj kann das temperaturabhängige
Verhalten damit erklärt werden, dass bei tieferen Temperaturen der hydrophile Teil des Mo-
leküls größer ist als der hydrophobe. Mit steigender Temperatur schrumpft der hydrophile
Teil aufgrund von Dehydrierung, während die Alkylkette aufgrund steigender Anzahl an
Kettenkonformationen und dem Eindringen von Öl-Molekülen wächst [35].
Andere Tenside wie beispielsweise das anionische Tensid AOT zeigen nur eine schwache
Temperaturabhängigkeit der mittleren Tensidkrümmung. Hier ist diese hauptsächlich durch
die Geometrie des Tensidmoleküls vorgegeben.
Neben der Variation der Temperatur ist es noch über weitere Mechanismen möglich,
die mittlere Krümmung einer Tensidschicht zu manipulieren. Neben Einﬂüssen der polaren
und unpolaren Komponente und dem Salzgehalt der Wasserphase, kann durch Hinzuga-
be eines Kotensides, beispielsweise eines weiteren amphiphilen Moleküls, die Grenzﬂächen-
Zusammensetzung und damit die mittlere Krümmung verändert werden. Es ist möglich,
bei konstanter Temperatur durch Variation des Kotensid-Anteils Phasendiagramme zu er-
halten, die den im vorhergehenden Abschnitt diskutierten analog sind. Dabei nimmt der
Kotensid-Anteil die Rolle der Temperatur ein [36].
2.2.2 Thermodynamik sphärischer Mikroemulsionströpfchen
Bei der Beschreibung von Mikroemulsionen sind folgende Eﬀekte von besonderer Rele-
vanz [37], die unterschiedlich großen Anteil an der Gesamtenergie des betrachteten Systems
haben.
Zunächst ist der Energieunterschied zwischen Tensid-Molekülen an der Grenzﬂäche zwi-
schen zwei Medien und Unimeren, die einzeln in den Medien gelöst sind, zu nennen. Der
Anteil der Tensidmoleküle an der Öl/Wasser-Grenzﬂäche hängt von dieser Energiediﬀerenz
ab. Die Unimerlöslichkeit wurde in Abschnitt 2.1.2 diskutiert. Ihr Einﬂuss auf die (α, γ)-
bzw. (W,)-Parametrisierung soll am Ende dieses Abschnitts besprochen werden.
Die Adsorbtion der Tensidmoleküle an der Grenzﬂäche zwischen polarer und unpolarer
Komponente führt zu einem weiteren Eﬀekt: Durch die Anwesenheit der Tensidmoleküle
wird die Grenzﬂäche zwischen Wasser und Öl verringert. Dies führt zu einer Herabsetzung
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der Grenzﬂächenenergie zwischen beiden Medien. Es gibt dabei eine optimale Fläche pro
Tensidmolekül an der Grenzﬂäche aT . Dies ergibt sich aus dem Zusammenspiel zweier Me-
chanismen: Ist aT sehr groß, so ist die Grenzﬂächenenergie zwischen beiden Medien groß
und die Grenzﬂäche wird kleiner werden. Ist dagegen aT sehr klein sind sich die Tensid-
moleküle derart nahe, so dass repulsive Kräfte zwischen ihnen den Abstand und damit die
Fläche pro Tensidmolekül erhöhen werden.
Die Minimierung der Energie eines Tensidﬁlms durch Variation seiner Krümmung ist
hauptverantwortlich für Größe und Form der sich in einer Mikroemulsion ausbildenden
Strukturen. Sie soll im folgenden diskutiert werden.
Energie einer Tensidmembran
Entwickelt man die Energiedichte einer fast planaren Tensidschicht nach der Krümmung
dieser Schicht, so erhält man
E
A
= α1 + α2c1 + α3c2 + α4c21 + α5c22 + α6c1c2 + . . . (2.21)
Hier sind c1 und c2 die in Abbildung 2.7 deﬁnierten Krümmungen der Tensidschicht und
αi die Entwicklungskoeﬃzienten. Da es in der Tensidschicht keine ausgeprägte Richtung
gibt, ist α2 = α3 und α4 = α5. Umsortieren der Gleichung und Umbenennen der Variablen
führt zur sogenannten Helfrich-Energie einer Tensidschicht [38, 39],
E =
∫
dA
(
σ + 2κ(H − c0)2 + κ¯K
)
, (2.22)
mit der bereits eingeführten mittleren Tensidkrümmung H und der Gauß-Krümmung K.
σ ist die Grenzﬂächenspannung, κ die Biegesteiﬁgkeit und κ¯ der Gaußmodul.
Ausführung des Integrals für ein sphärisches Mikroemulsionströpfchen ergibt die Energie
eines Tröpfchens. Sie besteht aus drei Komponenten,
1. der Grenzﬂächenenergie zwischen polarer und unpolarer Komponente des Tröpfchens,
E1 =
∫
σdA.
Sie steht für die Energie einer Schaﬀung der Grenzﬂäche, beispielsweise durch Stre-
ckung.
2. der Abweichung der Tröpfchenkrümmung von der vom Tensid bevorzugten, spontanen
Krümmung c0,
E2 =
∫
2κ(H − c0)2dA.
Die Biegesteiﬁgkeit κ ist ein Maß dafür, wie sehr die Tensidschicht von der bevorzug-
ten, einheitlichen Tensidkrümmung abweichen kann. Für große κ werden homogene
und monodisperse Tröpfchen erwartet, während für kleine κ die Tröpfchen heterogen
und polydispers sein können. Die Biegesteiﬁgkeit muss positiv sein, damit sich ein
stabiler Tensidﬁlm ausbildet [40].
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3. dem Integral über die Gauß-Krümmung,
E3 =
∫
κ¯KdA.
Ist der Gaußmodul κ¯ positiv sind Strukturen mit Sätteln bevorzugt. Ein negativer
Gaußmodul führt zur Bildung geschlossener Strukturen und damit Tröpfchen. Das
Integral kann mithilfe des Gauß-Bonnet-Theorems mit der Euler-Charakteristik χ
der Oberﬂäche verknüpft werden. Diese hängt nur von der Topologie der Oberﬂäche
ab und berechnet sich mittels
χ = 2(n− g), (2.23)
wobei n die Anzahl der betrachteten Objekte und g die Anzahl möglicher „Griﬀe“ ist.
Für eine Kugel ist beispielsweise χ = 2 (n = 1, g = 0) und für einen Torus χ = 0
(n = 1, g = 1). Für Tröpfchen gilt demnach
E3 = 2πχκ¯ = 4πκ¯. (2.24)
Einen konstanten Gaußmodul vorausgesetzt, ist das Integral über die Gauß-
Krümmung K damit konstant und spielt bei der Änderung eines einzelnen Tröpf-
chenradius keine Rolle. Für ein Ensemble aus N Tröpfchen muss jedoch die Freie
Energie aller Tröpfchen minimiert werden, so dass dieser Beitrag zu einer Vergröße-
rung der Tröpfchenradien durch Verringerung der Tröpfchenanzahl führt [40].
Optimale Tröpfchengröße
Geht man davon aus, dass in einem System kugelförmige Strukturen vorliegen, so gilt für
deren Krümmungen c1 = c2 = c und Gleichung 2.22 vereinfacht sich in Kombination mit
der Gleichung für die mittlere Krümmung (2.19) zu
F =
∫
dA
(
σ + 2κ(c− c0)2 + κ¯c2
)
. (2.25)
Kolloidale Dispersionen sind stabil, wenn die Grenzﬂächenenergie in etwa der thermischen
Energie entspricht [35]:
σξ2 ≈ kBT (2.26)
Hier ist ξ die charakteristische Größe eines Kolloidteilchens. In Mikroemulsionströpfchen ist
ξ ≈ r und mit c = 1r folgt für die freie Energie
F =
∫
dA
(
kBT
r2
+ 2κ(1
r
− c0)2 + κ¯ 1
r2
)
. (2.27)
Zur Berechnung des bevorzugten Tröpfchenradius muss die freie Energie minimiert werden,
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dF
dr
= 16πκc0r − 16πκc0 != 0, (2.28)
so dass man für den Tröpfchenradius
r = − 1
c0
(2.29)
erhält. Der bevorzugte Radius eines Tröpfchen ist demnach das Inverse der spontanen Ten-
sidkrümmung. Liegen in einem System keine Einschränkungen bezüglich der Komposition
der Tröpfchen vor, da beispielsweise eine Überschuss-Phase an Wasser vorhanden ist, so
nehmen die Tröpfchen diesen Radius ein.
Stabilität der Tröpfchenphase
Wie soeben gezeigt, gibt die Tensidkrümmung einen optimalen Tröpfchenradius vor. In ei-
nem Mikroemulsionssystem wird der Radius, den ein Tröpfchen einnehmen kann, allerdings
durch die Komposition der Mikroemulsion beschränkt.
Mit der Oberﬂäche eines Wasserkerns AW = 4πr2C lässt sich das Volumen der Tensid-
schicht pro Tröpfchen abschätzen mit
VT
N
≈ δAW (2.30)
und der eﬀektiven Ausdehnung δ der Tensidschicht sowie der AnzahlN aller Tröpfchen. Teilt
man Volumen aller Wasserkerne durch das Gesamtvolumen der Tensidschicht, erhält man
einen von den Volumenanteilen der Komponenten abhängigen Radius rC der Tröpfchen:
rC = 3δ
W
T
(2.31)
Davon ausgehend, dass die polare Komponente im Tröpfchen inkompressibel ist, be-
schränkt er den möglichen Tröpfchenradius eines Mikroemulsionssystems nach unten. Gibt
die spontane Tensidkrümmung einen kleineren Radius als rC vor, so kann das System diesen
nur einnehmen, indem überschüssiges Wasser aus dem Tröpfchen gedrückt wird. Das System
entmischt in eine Mikroemulsionsphase und eine Überschuss-Phase Wasser. Die Grenzlinie
zwischen einphasigem und zweiphasigen Bereich, wie sie auch in Abbildung 2.5 gezeigt wur-
de, bezeichnet man als Emuligierungs-Versagens-Grenze (emulsiﬁcation failure boundary,
efb).
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Mizellbildung
Zur Beschreibung der Thermodynamik der Bildung von geschwollenen Mizellen muss man
analog zur Mizellbildung im binären Fall vorgehen, die in Abschnitt 2.1.2 diskutiert wur-
de. Dafür wird die Änderung der Freien Energie bei der Aggregation betrachtet, unter
Berücksichtigung, dass zwei Komponenten (Wasser und Tensid) in einer Ölmatrix vorlie-
gen. Es sollen im folgenden zwei Ansätze vorgestellt werden, die die Mizellbildung und die
Polydispersität der Mizellen erklären.
Tovstun et al. [37] fassen die Komposition einer geschwollenen Mizelle als zwei-
dimensionale Zufallsvariable auf, deren Komponenten (i, j) die Anzahlen von Wasser- und
Tensidmolekülen sind. Ausgehend von den chemischen Potentialen µw, µT , µ0(i, j) von
Wasser, Tensid und einer Mizelle mit i Wasser- und j Tensidmolekülen ist die Konzentra-
tion von Mizellen einer bestimmten Komposition gegeben durch:
ij = exp
(
iµW + jµT − µ0(i, j)
kBT
)
(2.32)
Davon ausgehend, dass die Verteilung einer Normalverteilung folgt, die ein scharfes Ma-
ximum bei der wahrscheinlichsten Konzentration hat, wird die relative Standardabweichung
der Komposition w = i/j in Abhängigkeit von W berechnet,
(
σw
w
)2
= kBT
j0W 2
(
∂µw
∂W
) . (2.33)
j0 ist die wahrscheinlichste Tensid-Aggregationszahl. Die Variation des chemischen Poten-
tials der Wassermoleküle kann über den Dampfdruck von Wasser experimentell bestimmt
werden [41]. Die im Rahmen dieses Modells berechnete relative Standardabweichung der
Mizellkomposition von AOT-Mikroemulsionen steigt für sinkende W . Die relative Stan-
dardabweichung der Wasserkernradien wird davon jedoch kaum beeinﬂusst.
Bergström [40] berechnet die Größen-Verteilungsfunktion ausgehend von der Helfrich-
Energie und der Änderung der Mischungsentropie für ein Mikroemulsionssystem mit
Überschuss-Phase. Für den mittleren Tröpfchenradius erhält der Autor
⟨R⟩ =
(
1 + κ¯+ κS2κ
) 1
c0f(y)
(2.34)
mit
f(y) =
√
πyey(2y + 1)(+erf√y) + 2y√
πyey(2y + 3)(1 + erf√y) + 2y + 2 (2.35)
und
y = 16πκ
2c20
σPkBT
= 4π
kBT
(2κ+ κ¯+ κS). (2.36)
σP ist die Grenzﬂächenspannung einer strikt planaren Grenzﬂäche zwischen polarer und un-
polarer Komponente. Die rechte Seite der Gleichung erhält man mit Hilfe einer Umformung
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der Tröpfchengrößenvertreilung. κS = κS(y) ist mit der für die Mizellbildung unvorteil-
hafte Senkung der Entropie verknüpft und ist von der gleichen Größenordnung wie die
Tensidmoduln κ und κ¯. Die Polydispersität der Tröpfchenradien,
σR
⟨R⟩ =
√
1
6y +
2
6y + 9 −
4
(2y + 3)2 , (2.37)
steigt, wenn die Biegesteiﬁgkeit sinkt. Sie sinkt bei kleiner werdendem Radius.
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Modelle für die Mizellbildung und die daraus resul-
tierenden Tröpfchenradien gehen von zwei verschiedenen Ansätzen aus: Während im ersten
Fall das chemische Potenzial der Mizellbildung betrachtet und eine Polydispersität bezogen
auf die Komposition berechnet wird, wird im zweiten Fall die Helfrich-Energie und damit
die mechanischen Eigenschaften der Tensidschicht berücksichtigt, die zu einer Polydisper-
sität der Radien führt. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich die experimentell
bestimmte Polydispersität aus beiden Ansätzen zusammensetzt.
Fluktuationen der Tröpfchen
Ausgehend von der Helfrich-Energie (2.22) kann man Flukuationen der Tensidmembran
modellieren, indem der Radius eines Tröpfchens raumwinkelabhängig aufgefasst wird und
Störungen um den mittleren Radius ⟨R⟩ nach sphärischen Kugelﬂächenfunktionen Y ml (
)
entwickelt werden,
R(
) = ⟨R⟩
1 +∑
l,m
ulmY
m
l (
)
 ≡ ⟨R⟩ (1 + g(
)) . (2.38)

 bezeichnet hier den Raumwinkel und ulm die dimensionslose Amplitude der Störung. Die
Helfrich-Energie lässt sich dann als
H = 4κ
∫
d

(1− ⟨R⟩
RS
)2
(1 + gg˜) + g˜(g˜ − 2g) +
(⟨R⟩
RS
)
g2
 (2.39)
schreiben [42]. RS ist der spontane Radius der Tensidmembran und g˜ = 12 Lˆ
2g. Lˆ2 ist hier
der winkelabhängige Teil des Laplaceoperators in Kugelkoordinaten multipliziert mit −1.
Unter der Annahme, dass das Volumen des Tröpfchens bei den Fluktuationen erhalten
bleibt und die Diﬀerenz zwischen Oberﬂäche des ﬂuktuierenden Tröpfchens und einer idea-
len Kugel des gleichen Volumens („Überschuss-Fläche“) eine Konstante aufgrund der vom
Tensid vorgegebenen Grenzﬂäche ist, kann man zeigen, dass sich die Freie Energie des
Tröpfchens als Summe der Freien Energie im nicht ﬂuktuierenden Fall und einer durch die
Fluktuation verursachten Korrektur schreiben lässt:
F = F0 +
∑
l,m
|alm|2Fl (2.40)
Unter Berücksichtung des Äquipartitionstheorems ist für ein Ensemble von Tröpfchen die
mittlere Amplitude durch
19
⟨
|alm|2
⟩
= kBT
κ
[
(l + 2)(l − 1)
(
l(l + 1)− 6 + 4⟨R⟩
RS
+ 3kBT4πκ h()
)]−1
(2.41)
gegeben [43]. h() ist die Mischungsentropie pro Tröpfchen. Interessant für die Betrachtung
der Mikroemulsionsdynamik sind die Moden l = 0 und l = 2. Die Mode l = 1 entspricht
der Translation der Massenschwerpunkte und wird daher ausgeschlossen, die Amplituden
höherer Moden sind sehr klein und werden vernachlässigt [42]. Die Mode l = 0 entspricht
einer „Atembewegung“ des Tröpfchens und damit deren Polydispersität. Der Fall l = 2
beschreibt ein erdnussartiges Einschnüren des Tröpfchens. Beide Moden sind in Abbildung
2.9 veranschaulicht.
Abbildung 2.9.: Hauptsächlich zur Dynamik betragende Schwingungsmoden der Tensidschale von Mi-
kroemulsionströpfchen
Unimer-Löslichkeit in der Matrix
Ein Teil des Tensides eines Systems beﬁndet sich nicht an den Wasser/Öl-Grenzﬂächen und
beteiligt sich nicht an der Bildung der Mikrostrukturen, sondern ist in den polaren und
unpolaren Komponenten als Unimer gelöst. Die Unimer-Löslichkeit wurde für verschiedene
Mikroemulsionssysteme mit nicht-ionischem Tensid experimentell bestimmt [31]. Für Ten-
side wie das in dieser Arbeit untersuchte C12E4 beträgt der Anteil der in der Wasserphase
gelösten Unimere, γU,W < 0, 001 und kann vernachlässigt werden [35,44]. Der Anteil in der
Öl-Phase,
γU,O =
mU
mO +mU
(2.42)
mit der Masse der Unimere mU , liegt in Octan bei der Phaseninversionstemperatur T˜
jedoch bei ca. 1% [31]. Der tatsächliche Massenanteil an Tensid, der zur Mikrostrukurbildung
beiträgt, lässt sich mit
γi = γ − mO
mW +mT +mO
· γU,O1− γU,O (2.43)
berechnen [35]. Er ist kleiner, als der eingewogene Massenanteil des Tensids einer Probe.
Dementsprechend müssen bei einer hohen Unimerlöslichkeit die Parameter W und  korri-
giert werden, wenn sie mit Längen der sich in den Proben ausbildenden Strukturen verknüpft
werden sollen.
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2.3 Polymere in Mikroemulsionen
Häuﬁg werden Mikroemulsionssysteme mit weiteren Komponenten beladen. So werden bei-
spielsweise in der Pharmazie mithilfe von Mikroemulsionen wässrige Lösungen fettlöslicher
Wirkstoﬀe hergestellt [1] oder in der Synthese von Polymeren oder Nanopartikeln Mikro-
emulsionen als Mikroreaktoren verwendet, um Partikelgrößen zu beeinﬂussen oder die Re-
aktionskinetik zu steuern [45]. Die Hinzugabe von Polymeren zu Mikroemulsionen dient
ausserdem der Manipulation ihrer Rheologie [46].
Da in der vorliegenden Arbeit der Einﬂuss von Polymeren auf die Struktur von Mikro-
emulsionen in der Tröpfchenphase sowie die Eigenschaften der Tensidschicht untersucht
werden, sollen im Folgenden einige Grundlagen zu Polymeren diskutiert werden. Darauf
folgt eine Vorstellung einiger experimenteller Befunde aus der Literatur zu Mikroemulsions-
systemen, die mit Polymeren versehen wurden.
2.3.1 Grundlagen: Polymere
Polymere sind langkettige Moleküle, die sich aus vielen wiederholenden, kovalent gebun-
denen Einheiten aufbauen. Das kleinste sich wiederholende Element wird als Monomer
bezeichnet. Anhand der Anzahl der beteiligten chemisch verschiedener Monomere an ei-
nem Polymer unterscheidet man zwischen Homopolymeren (nur ein konstituierendes Mono-
mer) oder Copolymeren (mindestens zwei chemisch verschiedene Monomere sind im Molekül
vorhanden).
Das einfachste vorstellbare Polymer ist Polyethylen, welches aus N CH2-Einheiten aufge-
baut ist. N bezeichnet man als Polymerisationsgrad. Für sehr kleine Polymerisationsgrade
spricht man von sogenannten Oligomeren und im Falle der CH2-Monomere erhielte man
so ein Alkan. Während sich Oligomere mit einem kleinen Polymerisationsgrad in ihren Ei-
genschaften von denen mit einem leicht anderen Polymerisationsgrad stark unterscheiden
können, ist dies für große Polymerisationsgrade nicht mehr der Fall. Man kann die Grenze
zwischen Oligomeren und Polymeren daher so deﬁnieren, dass sich die Eigenschaften eines
Polymeren nicht änderen, wenn ein weiteres Monomer an die Kette gebunden wird.
Eng mit dem Polymerisationsgrad verknüpft ist die Molekularmasse eines Polymeren.
Dieses ist jedoch in der Regel aufgrund der Mechanismen der Polymersynthese mehr oder
weniger breit verteilt. Man deﬁniert daher folgende Molmassen, nämlich das Zahlenmittel,
M¯n =
∑
niMi
n
=
∫
Mp(M)dM , (2.44)
sowie das Gewichtsmittel,
M¯w =
∑
niM
2
i∑
niMi
=
∫
M2p(M)dM∫
Mp(M)dM . (2.45)
Mi sind die Molmassen der einzelnen Ketten, ni deren Anzahl, für die n =
∑
ni gilt, und
p(M) ist die Verteilungsfunktion der Molmassen.
Den Quotienten aus Gewichtsmittel und Zahlenmittel bezeichnet man als Polydispersität
eines Polymers. Sie gibt an, wie breit verteilt die Molmassen einer Polymerprobe sind.
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Die Konformation eines Polymermoleküls in der Schmelze oder in Lösung kann man mit
Hilfe des Modells einer Gaußschen Kette [47] beschreiben. Unterteilt man ein Polymer in
ausreichend große Kettensegmente, so kann man den Pfad entlang der Kettensegmente einer
Kette als Zufallsweg („random walk“) modellieren. Dies führt zu einer im Mittel geknäulten
Polymerkonformation. Die mittlere Ausdehnung eines solchen Polymerknäuls ist verknüpft
mit dem Trägheitsradius,
r2G =
1
N
⟨
N∑
k=1
(r⃗k − r⃗s)2
⟩
. (2.46)
Hier ist r⃗s der Schwerpunkt einer Kette und mit ⟨· · · ⟩ ist das Ensemblemittel über alle
Polymerkonformationen gemeint. Der Trägheitsradius ist der mittlere Abstand der einzelnen
Monomere zum Schwerpunkt des Knäuls. Er kann über Streumethoden gemessen werden
und ist proportional zu
√
N .
Der End-zu-End-Abstand rEE einer linearen Polymerkette ist der mittlere Abstand der
beiden äußeren Monomer-Einheiten im Molekül. Er ist mit dem Tragheitsradius über rG =
1√
6rEE verknüpft.
Das Modell einer Gaußschen Kette vernachlässigt, dass bei einem Zufallsweg sich die
Polymerkette nicht selbst schneiden darf. Lässt man die Polymerkette statt dessen einen
selbstvermeidenden Zufallsweg zurücklegen, so führt dies dazu, dass das resultierende Po-
lymerknäul im Vergleich zum Gaußschen Knäul aufquellt. Für den Trägheitsradius gilt
dann
rG ∝ Nν , (2.47)
wobei von Flory ν = 3/5 abgeschätzt wurde [47]. Berücksichtigt man außerdem Wechsel-
wirkungen des Polymeren mit dem umgebenden Lösungsmittel, die je nach Lösungsmittel
und Temperatur repulsiv oder attraktiv sein können, kann man drei verschiedene Szenarien
beobachten [28]:
• Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Lösungsmittel ist attraktiv. Die Kette
quellt auf und man spricht von einem guten Lösungsmittel.
• Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Lösungsmittel ist repulsiv und kompen-
siert die attraktive innermolekulare Wechselwirkung aufgrund des selbstvermeidenden
Zufallspfads. In diesem Fall verhält sich das Polymerknäul wie eine Gaußsche Kette
und man bezeichnet das Lösungsmittel als θ-Lösungsmittel.
• Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Lösungsmittel ist repulsiv und überkom-
pensiert die attraktive innermolekulare Wechselwirkung aufgrund des selbstvermei-
denden Zufallspfads. Dies führt dazu, dass das Polymerknäul zu einem kompakten
Objekt kollabiert. Man spricht in diesem Fall von einem schlechten Lösungsmittel.
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2.3.2 Homopolymere
Werden Homopolymere in ein Mikroemulsionssystem eingebracht, lassen sich unterschied-
liche Eﬀekte beobachten, je nachdem in welcher Komponente das Polymer löslich und wie
groß der Trägheitsradius des Polymeren ist. Allgemein lässt sich feststellen, dass Polymere
häuﬁg dann gut in Mikroemulsionen löslich sind, wenn die Größe der Domäne, in der sie
gelöst werden sollen, größer als die Ausdehnung des Makromoleküls ist. Beispielsweise lassen
sich öllösliche als auch wasserlösliche Polymere nur dann in der bikontiniuierlichen Phase
einer nicht-ionischen C12E5-Mikroemulsion lösen, wenn die entsprechende Domänengröße
der Mikroemulsion größer als der End-zu-End-Abstand der eingebrachten Polymere ist [48].
Da in der folgenden Arbeit die Tröpfchenphase von Mikroemulsionen untersucht wird,
sind die folgenden Situationen denkbar:
• Das Polymer ist löslich in der Minoritätsphase und beﬁndet sich innerhalb der Tröpf-
chen.
• Das Polymer ist löslich in der Majoritätsphase und beﬁndet sich außerhalb der Tröpf-
chen.
Das Polymer kann dabei von innen oder außen an die Tensidschicht adsorbieren. Ob diese
Situationen in einem System eintritt, hängt dabei insbesondere davon ab, wie das Polymer
mit dem Tensid wechselwirkt:
• Es gibt eine attraktive Wechselwirkung zwischen Tensid und Polymer. Polyethylengly-
col adsorbiert beispielsweise an AOT-Schichten, da Ethylenglycol, AOT und Wasser
hoch stabile Komplexe mittels Wasserstoﬀbrückenbindungen bilden [49].
• Tensid und Polymer wirken repulsiv aufeinander. Dies wird beispielsweise bei Poly-
ethylenglycol und nicht-ionischen Tensiden der Klasse CiEj beobachtet. Die Wechsel-
wirkung zwischen Tensidschicht und Polymer sind rein sterischer Natur [7].
Im Folgenden werden einige Befunde von mit Homopolymeren versehenen Mikroemulsio-
nen in der Tröpfchenphase vorgestellt.
Homopolymere im Tröpfchen
Polymere mit geringer Molekularmasse, deren Trägheitsradius kleiner ist als der Tröpfchen-
radius einer Mikroemulsion, verändern die Struktur der Mikroemulsion nicht [7,50]. Ist der
Trägheitsradius größer, so wurde eine Vergrößerung der Tröpfchenradien und deren Poly-
dispersität aufgrund des osmotischen Drucks in den Tröpfchen [51] und die Deformierung
der Tröpfchen zu prolaten Ellipsoiden beobachtet [52]. Weiterhin wurde in einem anioni-
schen Mikroemulsionssystem eine vernetzte Tröpfchenphase gefunden [7]. Modiﬁziert man
die Endgruppen eines wasserlöslichen Polymeren, so dass diese wasserunlöslich sind, kann
ebenfalls eine Deformation zu ellipsoiden Tröpfchen verursacht werden [53].
Wipf et al. [6] untersuchten Wasser/AOT/Decan-Mikroemulsionen in der w/o-Tröpfchen-
phase unter Zugabe von Polyethylenglycol. Über Messungen der Leitfähigkeit wurde die
vom Tröpfchenradius abhängige Perkolationstemperatur bestimmt, bei der sich ein über
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die Probe ausgedehntes Tröpfchencluster ausbildet. Es wurde ein Zusammenhang zwischen
Tröpfchenradius, Perkolationstemperatur und Biegesteiﬁgkeit des Tensids hergestellt. Es
wird ein Anstieg der Perkolationstemperatur mit der Polymerkonzentation beobachtet, die
proportional zum Logarithmus der Polymerkonzentration in den Tröpfchen steigt. Dies wird
mit der Adsorption des Polymers an die Tensidschicht erklärt. Die Sättigung des Anstiegs
tritt ein, wenn die komplette Wasser-Tensid-Grenzﬂäche vom Polymeren besetzt ist. Wei-
terhin wird beobachtet, dass die Leitfähigkeit der Mikroemulsionen unter Zugabe von PEG
zunimmt, da die Ionenbeweglichkeit in der Schale erhöht wird.
Meier et al. [7] führten ähnliche Experimente an einem Mikroemulsionssystem mit dem
nicht-ionischen Tensid C12E5 durch. Die Perkolationstemperatur und damit die Biegestei-
ﬁgkeit ändert sich bei Zugabe von Polyethylenoxid nicht. Es wird daher darauf geschlossen,
dass sich das Polymer aufgrund sterischer Abstoßung in der Kernmitte aufhält.
Homopolymere in der Matrix
Für mesoskopische Partikel, die in einer Polymerlösung gelöst sind, wird eine Verarmungs-
wechselwirkung vorhergesagt, die zu einer Attraktivität der Partikel untereinander führt
[54]. Die Stärke der Verarmungswechselwirkung ist stark vom Größenverhältnis der Partikel
zu den gelösten Polymerknäulen abhängig [28]. Beobachtet wurde dieser Eﬀekt sowohl in re-
gulären geschwollenen C12E5-Mizellen mithilfe von dynamischer Lichtstreuung [55] als auch
in inversen geschwollenen AOT-Mizellen [56]. Weiterhin kann die Zugabe von Polyethylen-
glycol zu einer nicht-ionischen o/w-Mikroemulsion die Temperatur des Phasenübergangs
zwischen Tröpfchen und 2-Phase senken, da durch den osmotischen Druck des Polymeren
die spontane Krümmung des Tensids verringert wird [57]. Abhängig vom Molekülgewicht
des Polymeren wurde zusätzlich ein Übergang von sphärischen Tröpfchen zu zylindrischen
Mizellen beobachtet [58].
Die Endgruppen der verwendeten Polymeren beeinﬂussen ebenfalls das Verhalten von
Mikroemulsionen. Wird PEG mit hydrophoben Endgruppen versehen, so kann man bei
regulären C10E4 Tröpfchen eine Vernetzung jeweils zweier Tröpfchen beobachten [59].
2.3.3 Blockcopolymere
Blockcopolymere sind Copolymere, deren Monomere nicht statistisch, sondern in Blöcken
mit gleichen Monomeren aneinander gebunden sind. Dadurch ist es möglich, die Wech-
selwirkung der einzelnen Blöcke mit dem umgebenden Lösungsmittel und dem Tensid zu
manipulieren. Es ergibt sich dadurch eine selektive Löslichkeit der Blöcke in den Komponen-
ten der Mikroemulsion bzw. eine selektive Adsorbtion am Tensid. Je nach Blocklänge und
Monomeren im Copolymer ist es so möglich, Mikroemulsionströpfchen zu vernetzen oder
zu dekorieren. Mikroemulsionen können ein transientes Netzwerk mit Triblockcopolymeren
verknüpfter Tröpfchen bilden [60]. Abbildung 2.10 skizziert diese beiden Situationen.
Einer besonderen Rolle kommen Diblockcopolymere zu, die durch ihren chemischen Auf-
bau amphiphil sind. Sie können eine Tensidmembran dekorieren und dadurch die mecha-
nischen Eigenschaften der Tensidschicht verändern. Man beobachtet häuﬁg eine Steigerung
der Eﬃzienz des Tensids, da Diblockcopolymere als Cotensid wirken können. Der dafür
verantwortliche Boosting-Eﬀekt soll nun kurz diskutiert werden.
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Abbildung 2.10.: Mikroemulsionströpfchen mit Blockcopolymer. Links ist der Fall einer Vernetzung,
rechts der Fall einer Dekoration dargestellt.
Boosting-Eﬀekt
Gibt man einem ternären System aus polarer und unpolarer Komponente sowie Tensid
ein amphihiles Diblockcopolymer hinzu, so steigt die Eﬃzienz des Tensides deutlich [61].
Jakobs et al. [62] berichten erstmals von diesem Eﬀekt und beobachten eine um den Faktor 24
höhrere Eﬃzienz des nicht-ionischen Tensids C10E4 in einer symmetrischen Wasser-Decan-
Mikroemulsion. Durch die geringere minimale Tensidmenge zum Erreichen des einphasigen
Bereichs ist es möglich, größere Strukturen in der Mikroemulsion zu erzeugen. Dabei wird
die Strukturbildung vom ternären System und den Eigenschaften des Tensids dominiert:
In guter Näherung werden weder die Domänengröße in bikontinuierlichen Mikroemulsionen
noch die Phaseninversionstemperatur durch die Zugabe des Diblockcopolymers beeinﬂusst.
Das amphiphile Polymer wird in der Tensidschicht verankert und erhöht die Biegesteiﬁgkeit
der Membran. Die Änderung der Biegesteiﬁgkeit beläuft sich auf [63]:
κ
kBT
= 112
(
1 + π2
)
σp
(
r2dw + r2do
)
. (2.48)
σp ist hier die Pfropfdichte des Polymers in der Membran und rdw und rdo die End-zu-End-
Abstände des polaren bzw. unpolaren Blocks des Polymers.
Byelov et al. [63] untersuchten außerdem das Verhalten des Systems, wenn statt eines
Diblockcopolymeren dessen beide Blöcke als Homopolymer hinzugegeben werden. Es zeigt
sich, dass sich ein dem Boosting-Eﬀekt komplementärer Eﬀekt einstellt, die Eﬃzienz des
Tensids sinkt („Anti-Boosting-Eﬀekt“). Beide Eﬀekte überlagern sich bei der Herstellung
von Systemen mit Diblockcopolymer und den entsprechenden Homopolymeren, so dass bei-
spielsweise die Viskosität einer Mikroemulsion bei gleichbleibender Tensid-Eﬃzienz einge-
stellt werden kann.
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3 Statische und dynamische Streumethoden
zur Untersuchung weicher Materie
Zur Untersuchung der Struktur und der Dynamik weicher Materie wie der im vorherge-
henden Abschnitt besprochenen Mikroemulsionen bieten sich Streumethoden an. Bei diesen
Methoden wechselwirkt eine elektromagnetische oder Teilchen-Welle mit der zu untersu-
chenden Probe. Über die Messung des Impuls- und Energieübertrags auf die Welle lässt
sich auf strukturelle bzw. dynamische Eigenschaften der Probe schließen.
Für verschiedene Messvorhaben existieren verschiedene Verwirklichungen eines Streuex-
perimentes, die sich in Art und Wellenlänge der verwendeten Strahlung und Messprinzip un-
terscheiden, um auf unterschiedliche Probeneigenschaften sensitiv zu sein. Kleinwinkelstreu-
methoden untersuchen Strukturen in der Größenordnung der Wellenlänge des Experimentes.
Röntgenstrahlung oder thermische Neutronen eignen sich daher, um Strukturinformationen
auf der Nanometerskala zu erhalten. Es bietet sich an, Röntgen- und Neutronenstrahlung
komplementär zu verwenden, da erstere auf die Elektronendichte und letztere auf die Atom-
kerne in der Probe und so auf einen unterschiedlichen Kontrast in der Probe sensitiv ist.
Aufgrund der größeren Wellenlänge eignet sich Laser-Licht bei statischer Streuung nur zu
Strukturuntersuchung entsprechend größerer Teilchen. Misst man jedoch sehr genau die
Korrelationsfunktion des gestreuten Lichtes, so lässt sich die Translations- und Rotations-
diﬀusion von Nano-Teilchen untersuchen. Diese Methode bezeichnet man als dynamische
Lichtstreuung oder Photonen-Korrelationsspektroskopie.
Weitere Informationen über die Dynamik einer Probe lassen sich bei Streuexperimenten
über die Messung des Energieübertrags der Probe auf die wechselwirkende Welle bzw. das
wechselwirkende Teilchen erfahren. Verschiedene Experimente erlauben die Messung unter-
schiedlicher Energiebereiche und Längenskalen in der Probe. Die in dieser Arbeit verwendete
Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie ist in der Lage, durch die Messung der Energiediﬀerenz
der einzelnen wechselwirkenden Neutronen die Dynamik von Deformationen der Tensidmem-
bran von Mikroemulsionströpfchen zu untersuchen.
Das Kapitel widmet sich zunächst allgemein der Kleinwinkelstreuung, um dann auf die Be-
sonderheiten der Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und der Neutronenkleinwinkelstreu-
ung (SANS) einzugehen. Methoden und Strategien zur Beschreibung und Auswertung von
Kleinwinkelstreudaten werden vorgestellt. Im zweiten Abschnitt wird die Neutronen-Spin-
Echo-Spektroskopie vorgestellt.
3.1 Kleinwinkelstreuung
Im Folgenden soll die Streuung einer Welle an Materie betrachtet werden. Für die Theorie
ist es dabei zunächst unerheblich, welche Art von Welle mit dem Streuer wechselwirkt.
Die Spezialfälle der Röntgen- und Neutronenstreuung werden später in diesem Abschnitt
erläutert.
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Eine Welle falle auf ein Streuvolumen und werde dort durch Wechselwirkung mit den
im Volumen vorhanden Streuzentren um einen Streuwinkel 2θ gestreut. Die einfallende
und gestreute Welle haben den Wellenvektor k⃗ = 2πλ bzw. k⃗
′ = 2πλ′ mit der Wellenlänge
λ der Welle. Geht man von elastischer Streuung aus, so gilt
∣∣∣⃗k∣∣∣ = ∣∣∣⃗k′∣∣∣. Abbildung 3.1
veranschaulicht die Situation.
Abbildung 3.1.: Streugeometrie
Man deﬁniert die Streuvektor
q⃗ = k⃗′ − k⃗, (3.1)
für den im elastischen Fall gilt:
|q⃗| = 4π
λ
sin θ (3.2)
Für die Phasenverschiebung der unteren Welle zur oberen Welle in der Skizze gilt
ϕ = (k⃗′ − k⃗)r⃗m = q⃗r⃗. (3.3)
Im Fernfeld (der Detektorabstand ist sehr viel größer als die Ausdehnung der Probe)
ergibt sich die resultierende Amplitude durch phasenrichtiges Aufsummieren der gestreuten
Wellen:
A(q⃗) = A0
R
∑
m
bme
i(ωt+ϕm) (3.4)
= A0
R
eiωt
∑
m
bme
iϕm (3.5)
= A0
R
eiωt
∑
m
bme
iq⃗r⃗m (3.6)
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bm ist ein Faktor, der die Eﬃzienz der Streuung angibt und als Streulänge bezeichnet
wird. Der Faktor vor der Summe wird im Folgenden weggelassen. Im Kontinuumslimit geht
die Summe in ein Integral über,
A(q⃗) ∝
∫
ϱ(r⃗)eiq⃗r⃗d3r⃗, (3.7)
wobei ρ(r⃗) die Streulängendichte der in der Probe beﬁndlichen Streuzentren ist. Die resul-
tierende Amplitude der gestreuten Welle ist also die Fouriertransformierte dieser Funktion.
Die Streulängendichte kann aufgeteilt werden in die Streulängendichte eines einzelnen streu-
enden Partikels, die gefaltet wird mit der Paarkorrelationsfunktion, die die Korrelationen
der einzelnen Partikel untereinander beschreibt:
ϱ(r⃗) = ϱPartikel(r⃗)⊗G(r⃗) (3.8)
Der Faltungssatz liefert für die gestreute Amplitude
A(q⃗) ∝ F (q⃗)s(q⃗), (3.9)
wobei der Formfaktor F (q⃗) die Fouriertransformierte von ρPartikel(r⃗) und s(q⃗) die Fourier-
transformierte von G(r⃗) ist. Die im Experiment gemessene Intensität ist das Betragsquadrat
der komplexen Streuamplituden,
I(q) = |A(q) · A∗(q)|2 ∝ F (q⃗)2S(q⃗) (3.10)
S(q⃗) wird als Strukturfaktor bezeichnet. Durch das Betragsquadrat geht die komplexe Phase
verloren. Es ist daher nicht möglich, aus der gemessenen Intensität die der Streuung zugrun-
de liegende Streulängendichte rückzutransformieren. Insbesondere besagt das Babinetsche
Prinzip aus, dass das Streuverhalten zweier komplementärer Streulängendichten identisch
ist.
Es ist häuﬁg sinnvoll, Streuung aus einer weiteren Perspektive zu betrachten. Mit der
Intensität der einfallenden Welle I0 kann man den diﬀerenziellen Streuquerschnitt als
( dσ
d

)
= I(q)
I0
(3.11)
deﬁnieren. Er gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Teilchen (im Falle elektroma-
gnetischer Wellen das mit ihr verknüpfte Photon) in eine bestimmte Richtung in einen
Einheitsraumwinkel 
 gestreut wird.
Im Folgenden sollen nun die diﬀerenziellen Streuquerschnitte im Falle der Röntgen- und
Neutronenstreuung besprochen werden.
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3.1.1 Röntgenstreuung
Röntgenstrahlung ist eine elektromagnetische Strahlung mit Wellenlängen zwischen 10−8 m
und 10−11 m. Elektromagnetische Strahlung kann mit geladenen Teilchen wechselwirken.
Daher ist Röntgenstreuung auf die Elektronendichte einer Probe sensitiv, da Röntgenstrah-
lung ein Elektronen zu schwingen veranlasst. Diese Schwingungen sind wiederum Ausgangs-
punkt elektromagnetischer Strahlung, der gestreuten Welle.
Röntgenstrahlung, die mithilfe von Röntgenröhren erzeugt wird, ist unpolarisiert. Der
Streuquerschnitt für Streuung an einem einzelnen Elektron lässt sich mit der Thomson-
Gleichung
( dσ
d

)
= r2e
1 + cos22θ
2 ≡ b
2
e (3.12)
beschreiben. Im Kleinwinkel-Bereich ist die Streulänge des Elektrons be in guter Näherung
konstant und entspricht dem klassischen Elektronenradius, re = e2/mc2 mit der Elektro-
nenladung e, Elektronenmasse m und der Lichtgeschwindigkeit c.
Bei der oben erläuterten Streuung von Röntgenstrahlung an Elektronen bleibt die Phasen-
beziehung zwischen einfallendem und gestreuten Strahl erhalten. Die Streuung ist kohärent.
Dies ist notwendig, damit die beschriebenen Interferenzeﬀekte auftreten können. Neben der
kohärenten Streuung kann jedoch auch inkohärente Streuung auftreten, wenn ein Rönt-
genphoton mit einem Elektron inelastisch stößt. Der Beitrag dieser Compton-modiﬁzierten
Streuung ist jedoch im Kleinwinkel-Bereich vernachlässigbar.
Die Streulängendichte, auf die ein Röntgenstreu-Experiment im Kleinwinkel-Bereich sen-
sitiv ist, ist damit die Anzahl der Elektronen im untersuchten Streuvolumen. Die Kleinwin-
kelröntgenstreuung misst also das Betragsquadrat der Fouriertransformierten der Elektro-
nendichteverteilung einer Probe.
3.1.2 Neutronenstreuung
Der Streuquerschnitt bei Streuung eines Neutrons an einem einzigen Atomkern,
( dσ
d

)
= b2, (3.13)
ist von der Streulänge des Kerns b abhängig. Im Unterschied zur Röntgenstreuung ist die
Streulänge winkelunabhängig. Sie hängt dagegen aber vom Spinzustand des Systems aus
Kern und Neutron ab. Während für einen Kern mit Spin 0 es nur eine Streulänge b gibt, gibt
es im Falle eines Kerns mit von Null verschiedenem Spin i zwei verschiedene Streulängen
b+ und b−, je nachdem ob der Spinzustand des Systems aus Kern und Neutron i+1/2 oder
i− 1/2 beträgt.
Betrachtet man die Streuung mehrerer gleicher Atome mit von Null verschiedenem Spin
muss berücksichtigt werden, dass b+ und b− statistisch verteilt auftreten. Ausgehend von
Gleichung (3.6) folgt für den Streuquerschnitt
( dσ
d

)
=
∑
j,k
⟨bjbk⟩ eiq⃗(r⃗j−r⃗k). (3.14)
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Den Mittelwert der Streulängen ⟨bjbk⟩ kann man als
⟨bjbk⟩ = ⟨b⟩2 + δjk
(⟨
b2
⟩
− ⟨b⟩2
)
(3.15)
umschreiben [64]. Damit ist der Streuquerschnitt( dσ
d

)
= ⟨b⟩2∑
j,k
eiq⃗(r⃗j−r⃗k) +N
(⟨
b2
⟩
− ⟨b⟩2
)
. (3.16)
Man erkennt, dass aufgrund der statistischen Verteilung der Streulängedichten ein zweiter,
winkelunabhängiger Term zum Streuquerschnitt beiträgt, der keinerlei Informationen über
die Struktur der Probe trägt. Aus diesem Grund nennt man
bcoh = ⟨b⟩ (3.17)
die kohärenten Streulänge und
binc =
√
⟨b2⟩ − ⟨b⟩2 (3.18)
die inkohärente Streulänge eines Kerns. Die Streulängen verschiedener Kerne hängen
nicht systematisch von der Ordnungszahl ab. Dadurch ist es möglich, Neutronenstreu-
Experimente komplementär zu Röntgenstreu-Untersuchungen durchzuführen, da durch das
unterschiedliche Verhalten der Streulängen die Experimente auf unterschiedliche Kontraste
sensitiv sind.
Besondere Erwähnung muss hier ﬁnden, dass die Streulängen von Wasserstoﬀ- und
Deuterium-Kernen bcoh = −0, 374 · 10−12 cm bzw. bcoh = 0, 667 · 10−12 cm sind und
sich damit deutlich unterscheiden. Der Austausch von Wasserstoﬀ durch Deuterium ist
eine Möglichkeit, den Streulängendichte-Kontrast einer Probe zu manipulieren, ohne in gu-
ter Näherung die chemischen Eigenschaften einer Probe zu verändern. Auf diese Weise ist
es möglich, mit Neutronenstreuung Strukturen zu untersuchen, die beispielsweise in der
Röntgenstreuung durch einen zu geringen Kontrast in der Elektronendichte nicht sichtbar
wären.
3.1.3 Experimentelle Auﬂösung
Wird bei einem Streuexperiment die Intensität bei einem Streuvektor detektiert, so werden
auch Beiträge von Streuvektoren um diesen herum detektiert. Dies liegt daran, dass in
einem Experiment anders als in der theoretischen Herleitung die Kollimation endlich und der
gestreute Stahls nicht komplett monochromatisch ist, sowie der Detektor nur eine begrenzte
räumliche Auﬂösung besitzt. Diese Eﬀekte tragen zur Auﬂösungsfunktion R(q, ⟨q⟩) eines
Experiments bei. ⟨q⟩ ist hier der mittlere Streuvektor, bei dem das Experiment durchgeführt
wird. Für die resultierende Intensität gilt [65]:
Ires(⟨q⟩) =
∫
R(q, ⟨q⟩)I(q)dq (3.19)
Üblicherweise wird zur Beschreibung der Auﬂösungsfunktion eine Gauß-Funktion verwen-
det. Zur Beschreibung der bei einem Streuexperiment erhaltenen Messdaten werden die im
folgenden erläuterten Modellfunktionen mit Hilfe der oben stehenden Gleichung und einer
Gauß-Funktion verschmiert, deren Breite die experimentelle Auﬂösung beschreibt.
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3.1.4 Modelle zur Beschreibung von Streuung an sphärischen Mikroemulsionen
Die in dieser Arbeit untersuchten Mikroemulsionen bilden eine Tröpfchenstruktur, beste-
hend aus Wasserkern und Tensidschale aus. Die einfachste Möglichkeit, die Streuung eines
solchen Objektes zu beschreiben, ist das Tröpfchen zunächst als einfache Kugel zu model-
lieren. Wegen der Kugelsymmetrie kann die Streulängendichte eindimensional ausgedrückt
werden:
ϱ(r) =
{
ϱW für r ≤ rC
ϱO für r > rC
(3.20)
rC ist hier der Radius der Tröpfchen und ϱW bzw. ϱO die Streulängendichte von Wasser
bzw. Öl. Ausführen des Integrals (3.7) führt zu [66]
A(q) = vC(ϱW − ϱO)3(sin qrC − qrC cos qrC)(qrC)3 (3.21)
mit dem Volumen vC = 43πr
3
C der Kugel. Dieser Formfaktor eignet sich zur Beschreibung
von Mikroemulsionen, wenn zwischen Wasserkern und hydrophilem Teil des Tensides bzw.
Ölmatrix und hydrophoben Teil des Tensides kein großer Kontrast in der Streulänge be-
steht. Dies ist bei den in dieser Arbeit untersuchten nicht-ionischen Mikroemulsionen in der
Röntgenkleinwinkelstreuung der Fall.
Ist die Streulängendichte der Tensidschale deutlich verschieden von den Streulängendich-
ten von polarer und nicht-polarer Komponente, so tritt ein weiterer Interferenzbeitrag in der
Streuintensität auf. Dies ist beispielsweise bei Röntgenstreuung an anionischen Mikroemul-
sionen mit AOT oder in der Kleinwinkelneutronenstreuung der Fall. Das Streulängendichte-
Proﬁl eines solchen Kugel-Schale-Teilchens lässt sich ausdrücken als:
ϱ(r) =

ϱW für r ≤ rC
ϱT für rC ≤ r < rC + d
ϱO für r > rC + d
(3.22)
ϱT und d sind hier Streulängendichte und Dicke der Tensidschicht. Durch Fouriertransfor-
mation erhält man den Kugel-Schale-Formfaktor,
A(q) = 3vC(ϱW − ϱT )j1(qrC)
qrC
+ 3vC+T (ϱT − ϱO)j1(q(rC + d))
q(rC + d)
. (3.23)
j1(x) = (sin x − x cosx)/x2 ist die sphärische Besselfunktion 1. Ordnung und vC+T =
4
3π(rC + d)
3 das Volumen von Kugel und Schale.
Die Tröpfchen in einer Mikroemulsion sind in der Regel nicht alle gleich groß. Dies führt
zu einer Überlagerung von Streubeiträgen der verschiedenen Tröpfchengrößen und damit zu
einer Verschmierung der Messdaten. Bei der Modellierung des Streuverhaltens wird dieser
Polydispersität der Tröpfchenradien Rechnung getragen, indem ein mittlerer Formfaktor
mithilfe der Verteilungsfunktion P (rC) der Tröpfchenradien berechnet wird:
⟨A(q)⟩ =
∫
A(q, rC)P (rC)drC (3.24)
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Abbildung 3.2.: Vergleich der Intensitäten von Kugel- bzw. Kugel-Schale-Formfaktor, gemessen mit
Röntgen- bzw. Neutronenkleinwinkelstreuung
Zur Beschreibung der Verteilung der Tröpfchengrößen wird häuﬁg eine Gauß- oder Schulz-
Zimm-Verteilung verwendet. Die Wahl, ob eine Gauß- oder Schulz-Zimm-Verteilung verwen-
det wird, führt in der Praxis zu keinen signiﬁkanten Unterschieden [13]. In der vorliegenden
Arbeit wurde eine Schulz-Zimm-Verteilung verwendet [67,68],
P (x) =
(
z + 1
x¯
)z+1 xz
  (z + 1) exp
(
−(z + 1)x
x¯
)
, (3.25)
mit der Polydispersität ς ,
ς = σ
x¯
= 1√
1 + z
. (3.26)
In Abbildung 3.2 werden berechnete Streudaten einer Tröpfchenmikroemulsion gezeigt.
Das Streulängendichte-Proﬁl der Tröpfchen wurde für Streuung mit Röntgenstrahlung (rote
Kurve) und Neutronen in Schalenkontrast (blaue Kurve) modelliert. In beiden Fällen wur-
den die Streukurven mit einer Polydispersität von ς = 0, 2 berechnet und eine Konstante
als Untergrund addiert. An der Abbildung wird deutlich, wie sich in beiden Experimenten
die unterschiedlichen Kontraste auswirken. Während die Streuung mit Röntgenstrahlung an
nicht-ionischen Mikroemulsionen nur sensitiv auf den polaren Radius ist und die Streukur-
ve nur eine schwache Interferenz-Schulter zeigt, ist die Neutronenstreuung sensitiv auf die
Tensidschale und führt zu einem ausgeprägten Interferenzbild.
Während die Berechnung der Formfaktoren bisher nur intrapartikuläre Streuung berück-
sichtigt hat, müssen, wenn die streuenden Partikel nicht in verdünnter Lösung vorliegen,
auch interpartikuläre Streubeiträge in Betracht gezogen werden. Diese werden vom Struk-
turfaktor S(q) beschrieben, der in Gleichung (3.9) eingeführt wurde. Für homogene und
isotrope Systeme aus streuenden Partikeln gilt [69]:
S(q) = 1 + ϱ
∫
(g(r)− 1) eiqrdr (3.27)
Hier ist g(r) die Paarkorrelationsfunktion
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g(r) = ⟨ϱ(0)ϱ(r)⟩⟨ϱ⟩2 . (3.28)
Sie gibt an, wie viele Teilchen man in einem Abstand r um ein im Ursprung ﬁxiertes
Teilchen ﬁndet. Für ein System, dass wie harte Kugeln wechselwirkt,
U(r) =
{
∞ r ≤ 2rHS
0 r > 2rHS
, (3.29)
kann man mit Hilfe der Ornstein-Zernicke-Gleichung und der Percus-Yevick-Abschluss-
relation [69] den Strukturfaktor abhängig von einem Harte-Kugel-Radius rHS und einem
Volumenanteil der harten Kugeln HS berechnen:
S(q) = 1
1 + 24HSG(q,2rHS)4qrHS
(3.30)
G(q, 2rHS) ist dabei eine periodische Funktion und in Referenz [70] näher beschrieben. Ab-
bildung 3.3 zeigt den berechneten Strukturfaktor für harte Kugel mit rHS = 50 Å bei
verschiedenen Volumenanteilen. Man sieht, dass der Strukturfaktor für kleine Volumenan-
teile bei kleinen q sich nur schwach von 1 unterscheidet. Wird der Volumenanteil erhöht,
wird diese Abweichung größer und ein oszillierender Beitrag bei mittleren q wird bemerkbar.
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Abbildung 3.3.: Berechneter Harte-Kugel-Strukturfaktor für rHS = 50 Å und verschiedene Volumenan-
teile HS.
3.1.5 Streuung an bikontinuierlichen Strukturen
Bikontinuierliche Mikroemulsionen haben eine schwammartige Struktur, in der sich Wasser-
und Öldomänen abwechseln. Sie lassen sich mit einer Periodizität d der Domänen und
eine Korrelationslänge ξ charakterisieren. Die Korrelationslänge gibt dabei an, über welche
Abstände die Domänen in der bikontinuierlichen Mikroemulsion korrelliert sind.
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Der Intensität muss daher eine abfallende, periodische Dichte-Korrelationsfunktion zu-
grunde liegen. Ausgehend von einer Entwicklung der Landau-Gleichung der Freien Energie
berechnen Teubner et al. [71] die Intensität eines solchen Systems zu
I(q) = 1
a2 + c1q2 + c2q4
. (3.31)
Die Modellparameter a2, c1 und c2 sind mit der Periodizität
d = 2π
(
1
2
√
a2
c2
− 14
c1
c2
)−1/2
, (3.32)
und der Korrelationslänge
ξ =
(
1
2
√
a2
c2
+ 14
c1
c2
)−1/2
(3.33)
verknüpft, so dass a2 > 0, c1 < 0 und c2 > 0 gelten muss.
3.1.6 Streuung an Polymeren
Zur Modellierung der Streuung an einem Polymerknäul betrachtet man dieses als Kette
aus N + 1 streuenden Partikeln, die durch N Bindungen verbunden sind und der Statis-
tik gaußscher Ketten gehorchen [66]. Hat ein solches Partikel ein Volumen v , so ist die
Streuamplitude
A(q) = ϱv
N+1∑
j=0
e−iqrj (3.34)
mit der Streulängendichte der das Polymer konstituierenden „Partikel“. Nennt man r den
Abstand zweier Streuzentren, so erhält man für die Intensität
I(q) = ϱ2v 2
∫
P (r)e−iqrdr. (3.35)
P (r) ist hier die Anzahl der Partikel, die einen Abstand r von einander haben. Sie hängt
von der End-zu-End-Abstands-Verteilungsfunktion w(N, r) eines Polymeren ab. Führt man
die Fouriertransformation aus und nutzt aus, dass N in einem Polymeren sehr groß ist, so
erhält man für die Intensität schließlich
I(q) = ϱ2v 2D(x) (3.36)
mit der Debye-Funktion [72],
D(x) = 2
x2
[
e−x + x− 1
]
, (3.37)
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und x = (qrG)2. Abbildung 3.4 zeigt die berechneten q-abhängigen Intensitäten bei Streu-
ung an Polymeren mit den Trägheitsradien rG = 10 Å; 20 Å; 30 Å. Der Vorfaktor wurde
ϱ2v 2 = 1 gesetzt und ein konstanter Untergrund addiert. Man sieht mit steigendem Träg-
heitsradius, dass die Streukurve zu kleinen q-Werten verschoben wird.
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Abbildung 3.4.: Berechneter Polymer-Strukturfaktor für rG = 10 Å; 20 Å; 30 Å und ϱ2v 2 = 1. Ein
konstanter Untergrund wurde addiert.
3.1.7 Streulängendichte-Korrelationsfunktion
Ein weiteres Werkzeug zur Interpretation von Streudaten ist die Streulängendichte-Kor-
relationsfunktion. Die gemessene Intensität bei einem Streuexperiment ist wie erwähnt das
Betragsquadrat der gestreuten Amplitude. Aus Gleichung (3.7) folgt damit
I(q⃗) = AA∗ ∝
∫ ∫
ρ(r⃗′)ρ(r⃗)eiq⃗r⃗′e−iq⃗r⃗dr⃗dr⃗′. (3.38)
Substituiert man u⃗ = r⃗′ − r⃗, so erhält man
I(q⃗) =
∫ [∫
ρ(r⃗)ρ( ⃗r + u)dr⃗
]
eiq⃗u⃗du⃗ =
∫
K(u⃗)eiq⃗u⃗du⃗ (3.39)
Man erhält die Streulängendichte-Korrelationsfunktion also durch Fouriertransformation
der gemessenen Intensität. Abbildung 3.5 veranschaulicht die Zusammenhänge zwischen
den bei Streuexperimenten relevanten Größen.
Die Streulängendichte-Korrelationsfunktion gibt an, wie stark die Streulängendichten
über einen Abstand r in einer Probe korrelliert sind und erlaubt so die Bestimmung charak-
teristischer Längen einer untersuchten Probe. In einer isotrop streuenden Probe lässt sich
die lineare Korrelationsfunktion für ein Röntgenstreuexperiment berechnen zu
K(z) = 1
b2e
1
(2π)3
∫ ∞
0
cos(qz)4πq2(q)dq (3.40)
mit der isotropen Intensitätsverteilung (q) [73].
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Abbildung 3.5.: Zusammenhänge zwischen den bei Streuexperimenten relevanten Größen
3.2 Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie
Die Energie eines Neutrons (Masse mn) mit Wellenlänge λ,
E = h
2
2mnλ2
, (3.41)
ist für Wellenlängen im Bereich 1−10 Å vergleichbar mit der thermischen Energie kBT ≈
25 meV bei Raumtemperatur. Die Energie, die bei einem Streuprozess mit einem Neutron
ausgetauscht werden kann, kann daher ein messbarer Teil der Energie des Neutrons sein1.
Im Falle inelastischer Streuung ist diese also nicht nur abhängig vom in Gleichung (3.1)
eingeführten Impulsübertrag,
~q⃗ = ~k⃗′ − ~k⃗, (3.42)
sondern auch vom Energieübertrag
E = ~
2k′2
2mn
− ~
2k2
2mn
= ~ω. (3.43)
Die detektierte gestreute Intensität muss daher in Abhängigkeit von q und ω bestimmt
werden und hängt mit dem doppelt-diﬀerenziellen Streuquerschnitt zusammen,
d2σ
d
dω
= k
′
k
b2NS(q⃗, ω). (3.44)
N , b sind Anzahl und Streulänge der Streuer und S(q⃗, ω) der dynamische Strukturfaktor.
Er kann durch eine zeitliche Fouriertransformation in die intermediäre Streufunktion P (q⃗, t)
überführt werden, die wiederum durch eine räumliche Fouriertransformation zur van Hove-
Korrelationsfunktion G(r⃗, t) wird. Die folgende Abbildung veranschaulicht diese Beziehung
untereinander:
1 Die Energie von Röntgenstrahlung mit λ = 1, 4 Å liegt dagegen bei 8 keV und ist damit deutlich
größer.
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Eine intuitive Interpretation der Streudaten erfolgt mithilfe der van Hove-Korrelations-
funktion. Sie gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Streuer zu einer Zeit t an einem
Ort r⃗ gefunden wird, wenn sich zur Zeit t = 0 ein Streuzentrum im Ursprung r⃗ = 0 be-
funden hat. Im statischen Fall ist die gestreute Intensität die Fouriertransformation der
Streulängendichte-Korrelationsfunktion, siehe Gleichung (3.39). Analog dazu ist die Inten-
sität in einem inelastischen Streuexperiment die doppelte Fouriertransformation bezüglich
Raum und Zeit der van Hove-Korrelationsfunktion.
Die in dieser Arbeit untersuchte Mikroemulsiondynamik spielt sich auf einer Zeitskala von
ungefähr 10 ns ab. Daher ist es notwendig, Energieüberträge der Größenordnung µeV bzw.
neV aufzulösen. Neutronen-Spin-Echo-Experimenten (NSE) eignen sich zur Untersuchung
der Dynamik einer Probe auf dieser Zeitskala und Größenskalen von Nanometern [74, 75].
Der Spin der Neutronen dient bei der Messung des Energietransfers bei der Streuung als
„innere Uhr“.
Abbildung 3.6 skizziert den Aufbau eines solchen Experimentes. Aus einem Neutronen-
strahl werden Neutronen mit einer Geschwindigkeitsverteilung mit deﬁnierter Breite ausge-
wählt und polarisiert. Ein π2 -Flipper richtet den Spin der Neutronen senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung aus. Beim Passieren des darauf folgenden parallel zur Ausbreitung verlaufen-
den magnetischen Feldes präzediert der Spin in der zur Ausbreitungsrichtung senkrechten
Ebene. Nach der Streuung an der Probe durchläuft der Strahl einen π-Flipper. Dieser inver-
tiert die Komponenten des Spins in der zur Ausbreitungsrichtung senkrechten Ebene. Eine
weitere Spule mit parallel zur Ausbreitung verlaufenden magnetischem Feld wird von den
Neutronen durchlaufen. Ein π2 -Flipper dreht den Spin in die Ausbreitungsrichtung zurück
und die Neutronen durchlaufen einen Analysator und werden schließlich detektiert.
Abbildung 3.6.: Schematischer Aufbau eines Neutronen-Spin-Echo-Experiments
Unterhalb der Skizze der Abbildung ist der Spinvektor eines Neutrons während des Ex-
periments dargestellt. Die Polarisation der detektierten Neutronen ist genau dann gleich
der ursprünglich einfallenden Neutronen, wenn 1 = 2 ist. Dies ist der Fall, wenn für die
Feldstärken und Längen der Spulen B1l1 = B2l2 gilt und in der Probe der Neutronenstrahl
elastisch, also ohne Energieübertrag, gestreut wurde.
Im Falle von inelastischer Streuung wird die Wahrscheinlichkeit, ein Neutron nach dem
Passieren des Analysators zu detektieren um einen Faktor cos(1 − 2) reduziert. Für das
Argument der Cosinus-Funktion lässt sich herleiten:
1 − 2 = tNSE(B)ω (3.45)
mit der vom Experiment abhängigen Spin-Echo-Zeit tNSE,
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tNSE(B) =
µm2nλ
3Bl
h3
. (3.46)
Hier ist µ der Betrag des magnetischen Moments eines Neutrons, mn ist dessen Masse
und λ die Wellenlänge des Experiments. Interpretiert man den dynamischen Strukturfaktor
als Wahrscheinlichkeit, dass ein Neutron unter dem Streuvektor q⃗ einen Energieübertrag
ω erfahre, ist der Mittelwert des Spins ⟨Sz⟩ bzw. die mittlere Polarisation des gestreuten
Strahls
⟨Sz⟩ =
∫
f(λ)
[∫
S(q⃗, ω) cos(tNSEω)dω
]
dλ (3.47)
mit der Verteilung der Wellenlängen des einfallenden Neutronenstrahls f(λ). Die Integra-
tion über ω zeigt, dass im Neutronen-Spin-Echo-Experiment die intermediäre Streufunktion
gemessen wird:
⟨Sz⟩ =
∫
f(λ)P (q, tNSE)dλ (3.48)
mit
P (q, tNSE) =
I(q, tNSE)
I(q, 0) . (3.49)
3.2.1 Beschreibung der Dynamik von Mikroemulsionen
Mikroemulsionen zeigen Dynamik auf verschiedenen Zeit- und Längenskalen. Die mithilfe
von Neutronen-Spin-Echo Experimenten zugänglichen Phänomene sind die Translations-
diﬀusion der Tröpfchen sowie die thermischen Fluktuationen, den die Tensidschicht der
Mikroemulsion unterliegen. Letztere wurden in Kapitel 2.2.2 besprochen.
Ausgehend von den Arbeiten von Lovesey et al. [76], Safran [42] und Milner et al. [43]
kann die intermediäre Streufunktion als
P (q, t) ∝ exp(−Dtransq2t)
[
4π(j0(qR))2 + F2(qR) ⟨u2(0)u2(t)⟩
]
(3.50)
geschrieben werden mit
F2(qR) = 5 (4j2(qR)− qRj3(qR))2 . (3.51)
Hier sind Dtrans der Translationsdiﬀusionskoeﬃzient eines Tröpfchens mit Radius R und
jn die Besselfunktionen n-ter Ordnung. Betrachtet man nur die anfängliche Steigung der
normierten intermediären Streufunktion,
− d
dt
P (q, t)
P (q, 0)
∣∣∣∣∣
t=0
= − d
dt
ln(I(q, t)) = Dtransq2 +
λ2⟨|u2|⟩2F2(qr)
4π[j0(qr)]2 + ⟨|u2|⟩2F2(qr) , (3.52)
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so kann man die normierte intermediäre Streufunktion näherungsweise als einfach exponen-
tieller Abfall
I(q, t)
I(q, 0) = exp(−Deﬀ(q) · q
2t) (3.53)
mit einem q-abhängigen, eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten Deﬀ(q) auﬀassen. Der eﬀektive
Diﬀusionskoeﬃzient besteht aus der Summe aus dem q-unabhängigen Translationsdiﬀusi-
onskoeﬃzienten und einem durch Tröpfchendeformationen verursachten Anteil,
Deﬀ(q) = Dtrans +Ddef(q) (3.54)
mit
Ddef(q) =
1
q2
· λ2⟨|u2|⟩
2F2(qR)
4π[j0(qR)]2 + ⟨|u2|⟩2F2(qR) . (3.55)
Durch das Bestimmen des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten kann durch modellhafte Be-
schreibung mit Gleichung (3.54) der Mittelwert der Amplitude ⟨|u2|⟩ und deren Relaxations-
rate λ2 bestimmt werden. Letztere kann mit der Biegesteiﬁgkeit des Tensids in Verbindung
gebracht werden [77]:
κ = 148
(
kBT
πς2
+ λ2R3
23ηO + 32ηW
3
)
(3.56)
ηO und ηW sind die Viskositäten des Öls ausserhalb der Tröpfchen und des Wassers im Tröpf-
chen. Die Bestimmung der Relaxationsrate aus den Neutronen-Spin-Echo-Experimenten
und der Polydispersität ς aus Kleinwinkelstreu-Messungen erlauben damit die Bestimmung
der Biegesteiﬁgkeit der Tensidschale eines Mikroemulsionströpfchens.
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4 Phasendiagramm nicht-ionischer
Wasser-in-Öl-Mikroemulsionen in der
Tröpfchenphase
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Mikroemulsionen untersucht, die das nicht-ionische Tensid
C12E4 enthielten und inverse Mizellen ausbildeten. Mikroemulsionen bestehend aus nicht-
ionischen Tensiden der Klasse CiEj wurden bereits in zahlreichen Arbeiten untersucht.
In den Mikroemulsions-Systemen wurden abhängig von Komposition und Temperatur ver-
schiedene Mikrostrukturen beobachtet und das Phasendiagramm ist grundsätzlich verstan-
den [17, 18, 78]. Das Phasenverhalten verschiedener auf CiEj basierenden Mikroemulsionen
zeigt im Allgemeinen das gleiche Verhalten, jedoch sind die Phasengrenzen abhängig von
der Komposition des Systems verschoben [20]. Die Krümmung dieser Klasse von Tensid-
molekülen ist stark temperaturabhängig, so dass es möglich ist, durch bloße Änderung der
Temperatur ein Mikroemulsionssystem mit Öl-in-Wasser- oder Wasser-in-Öl-Strukturen zu
erzeugen [19].
Für den in Kapitel 5 durchgeführten Vergleich des Verhaltens von polymerbeladenen
Wasser-in-Öl-Mikroemulsionen ist es daher notwendig, das Phasendiagramm des Systems
zu untersuchen, um die Bereiche einer stabilen inversen Tröpfchenphase des nicht-beladenen
Systems zu identiﬁzieren. Ergebnisse dieser umfassenden Studie werden in diesem Kapitel
vorgestellt.
Zunächst soll jedoch auf Eigenschaften des konstituierenden Tensides C12E4 eingegangen
werden, die mit Hilfe von Kleinwinkelröntgenstreu-Messungen untersucht wurden. Dann
wird der Frage nachgegangen, ob der aus Gleichung (2.18) vor allem für anionische Mikro-
emulsionen bekannte lineare Zusammenhang zwischen Tröpfchenradius und Wasser-Tensid-
Verhältnis auch im untersuchten System beobachtbar ist. Wie erwähnt, sind die Strukturen
nicht-ionischer Mikroemulsionen stark temperaturabhängig. Dies wirft die Frage nach der
Temperaturstabilität der Tröpfchenphase auf, die im darauf folgenden Teil dieses Kapitels
besprochen wird.
Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden überwiegend mit Hilfe der Klein-
winkelröntgenstreuung gewonnen und werden mit Erkenntnissen aus dielektrischer Spek-
troskopie und optischen Transmissionsmessungen1 verglichen. Die experimentellen Befunde
werden diskutiert und dem aus der Literatur bekannten Phasenverhalten von anionischen
AOT-Mikroemulsionen gegenüber gestellt.
4.1 Experimentelle Details
Zur Untersuchung der in der Einführung genannten Fragestellungen wurden zahlreiche Mi-
kroemulsionsproben präpariert. Es wurden drei Versuchsreihen durchgeführt, bei  = 0, 11,
1 Die Mikroemulsionen wurden mit dielektrischer Spektroskopie und optischen Transmissionsmessun-
gen im Rahmen einer Master-Thesis von Herrn Andreas Bischof untersucht.
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 = 0, 2 und  = 0, 3.2 Zu diesen Volumenanteilen der Tröpfchen wurden verschiedene mo-
lare Wasser-zu-Tensid-Verhältnisse W präpariert. Das Vorgehen bei der Präparation wird
im Anhang B beschrieben.
Abbildung 4.1 veranschaulicht die untersuchten Proben in einem (W,)-Diagramm so-
wie in einem Gibbs-Phasendreieck. Die Proben beﬁnden sich alle im ölreichen Bereich des
Phasendiagramms. Es wird daher erwartet, dass sich bei geeigneten Temperaturen w/o-
Mikroemulsionen ausbilden.
Nach der Präparation eines Mikroemulsionssystems wurde ein Teil des Probenvolumens
mit einer Spritze in eine Kapillare für röntgenographische Aufnahmen eingefüllt. Die verwen-
deten Kapillaren bestehen aus Borosilikatglas und haben einen Durchmesser von 1,5 mm bei
einer Wandstärke von 10 µm. Die Kapillare wurde mittels Abschmelzen des oﬀenen Endes
verschlossen und dann in einer der beiden zur Verfügung stehenden Kleinwinkelröntgenstreu-
Aufbauten untersucht.
Das reine Tensid C12E4 ist bei Raumtemperatur ﬂüssig und wurde für die Untersuchung
der Tensid-Eigenschaften wie oben beschrieben in eine Mess-Kapillare gefüllt.
Diese zur Verfügung stehenden Kleinwinkelröntgenstreu-Aufbauten, im Folgenden als 2D-
SAXS und Krakty-Kompaktkamera bezeichnet, werden nun beschrieben.
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Abbildung 4.1.: Veranschaulichung der in diesem Kapitel untersuchten Mikroemulsionsproben
2D-SAXS
Der erste zur Verfügung stehende Versuchsaufbau ist eine punktkollimierte Kleinwinkel-
streu-Anlage mit einem 2D-Detektor. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 4.2 darge-
stellt.
Die Röntgenstrahlung wird von einer Röntgenröhre mit Kupfer-Anode erzeugt. Sie wird
mit einer Betriebsspannung von 40 kV und einem von Anodenstrom 55 mA betrieben. Zur
2 Die Röntgenkleinwinkel-Messreihe bei  = 0, 3 wurde im Rahmen eines Miniforschungs-Projektes
von Herrn Jens Jäschke durchgeführt.
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Monochromatisierung des Röntgenlichtes wird diese an einem Multilayer (Göbel-Spiegel)
reﬂektiert. Dies ermöglicht im Gegensatz zur konventionellen Verwendung eines Filters
deutlich höhere Intensitäten und einen hoch-monochromatischen Röntgenstrahl. Der Göbel-
Spiegel ist so justiert, dass Röntgenstrahlung mit einer Wellenlänge λ = 1, 54 Å in den
Strahlengang reﬂektiert wird.
Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der 2D-SAXS-Anlage
Durch ein System aus drei Lochblenden wird der Röntgenstrahl punktkollimiert. Mit
einem Strahldurchmesser von 0,4 mm triﬀt er in der Probenkammer auf die Probe und wird
dort gestreut. Die Probenkammer wird für die Messungen auf einen Druck von p < 0, 2mbar
evakuiert.
Es stehen eine Reihe von Probenhaltern für verschiedene Proben zur Verfügung. Die
in dieser Arbeit untersuchten Mikroemulsionen beﬁnden sich in Kapillaren, die in einem
Probenhalter der Firma Linkham horizontal eingebracht werden. Der Probenhalter ist be-
heizbar und kann außerdem durch einen Gasstrom gekühlt werden. Die Temperatur kann
auf ±0, 1 K genau eingestellt werden.
Der gestreute Röntgenstrahl triﬀt in einem Abstand l auf einen Detektor. Der transmit-
tierte, nicht gestreute Primärstrahl wird vor dem Detektor zum Schutz des Detektors von
einem Strahlfänger („Beam-Stop“) absorbiert.
Der verwendete Detektor ist ein 2D-Multiwire-Detektor der Firma Molecular Metrology,
der aus einem gasgefüllten Raster aus gespannten Drähten besteht. Durch Messung von
Laufzeiten über die Drähte laufender Impulse, kann der Detektor ein zweidimensionales
Streubild in der Detektorebene aufzeichnen. Der Detektorabstand zur Probe l kann durch
Umbau der Anlage auf l = 1, 5 m („langer Aufbau“) oder l = 0, 75 m („kurzer Aufbau“)
eingestellt werden. Im ersten Fall ist damit ein Messbereich von q = 0, 01 Å−1 − 0, 25 Å−1
und im letzteren ein Messbereich q = 0, 02 Å−1 − 0, 5 Å−1 zugänglich. Die q-Auﬂösung
beträgt 0, 0027 Å−1.
Da der Detektor ein zweidimensionales Streubild liefert, ist es möglich, Proben zu un-
tersuchen, die anisotrop streuen. Dies ist bei orientierten Proben wie Kristallen der Fall.
Mikroemulsionen in der Tröpfchenphasen streuen dagegen isotrop. In diesem Fall wird aus
dem zweidimensionalen Streubild mit einer Polartransformation und Summation aller In-
tensitäten eines bestimmten Zentrumsabstandes eine q-abhängige Streukurve erhalten. Die
Kalibrierung von Detektorpixeln auf q erfolgt anhand der Streuung von Silberbehenat, die
charakteristische Maxima aufweist. Abbildung 4.3 veranschaulicht das Vorgehen.
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Abbildung 4.3.: Veranschaulichung der Polartransformation des zweidimensionalen Streubildes anhand
der Streudaten von Silberbehenat. Links ist das zweidimensionale Streubild gezeigt, dass der Detektor
aufzeichnet. Die Farbe deutet dabei die Höhe der detektierten Intensität pro Pixel an. Dieses Bild wird
polartransformiert (in der Mitte dargestellt) und die Intensitäten in vertikaler Richtung summiert. Die
Kalibrierung Pixel ↔ q liefert dann die eindimensionale Streukurve (rechts).
Kratky-Kompaktkamera
Kleinwinkelröntgenstreu-Messungen wurden ebenfalls an einer Kratky-Kompaktkamera
durchgeführt, die schematisch in Abbildung 4.4 dargestellt ist.
Als Röntgenquelle dient eine Röntgenröhre mit Kupfer-Anode (Betriebsspannung 40 kV,
Anodenstrom 40 mA). Das Röntgenspektrum der Röhre wird mithilfe eines Nickelﬁlters auf
die charakteristische Kα-Linie der Kupferanode mit λ = 1, 54 Å monochromatisiert. Das auf
ca. 20 mbar evakuierbare Kameragehäuse setzt auf der Röhre auf und die Röntgenstrahlung
kann durch ein Beryliumfenster in die Kamera eindringen.
Abbildung 4.4.: Schematische Darstellung der Kratky-Kompaktkamera
Der Röntgenstrahl wird mit einem System aus drei Metallblöcken strichkollimiert und
triﬀt auf die Probe, die sich in einem Probenhalter beﬁndet. Dieser ist mithilfe eines Heiz-
blocks und eines Peltierelementes heiz- und kühlbar.
Der gestreute Strahl tritt durch ein weiteres Beryliumfenster auf der der Röhre gegen-
überliegenden Seite aus der Kamera aus und kann dort von einem mit Schrittmotor höhen-
verstellbaren Szintillationszähler detektiert werden. Ein Beam-Stop absorbiert dabei den
transmittierten, nicht gestreuten Primärstrahl, um den Detektor von diesem abzuschirmen.
Durch Computer-Steuerung des Schrittmotors kann so die Intensität der gestreuten Strah-
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lung höhen- und damit winkelabhängig gemessen werden. Der Abstand des Detektors von
der Probe beträgt l = 21 cm.
Die Strichkollimation der Kratky-Kompaktkamera liefert eine höhere Intensität als dies
bei einer Punktkollimation der Fall wäre. Allerdings nimmt man in Kauf, dass die gestreute
Strahlung nicht nur von einem Punkt der Probe, sondern der kompletten Probenebene
ausgeht. Dies führt zu einer Verschmierung der Streudaten, die mit einem Standardverfahren
nach Strobl [79] korrigiert werden kann.
4.2 Eigenschaften des Tensids
Zunächst soll nun das verwendete nicht-ionische Tensid C12E4 charakterisiert werden.
Es zeigt sich, dass C12E4 knapp unterhalb der Raumtemperatur kristallisiert. Daher wur-
den DSC-Messungen3 durchgeführt, um die Kristallisationstemperatur zu bestimmen und
das Kristallisationsverhalten zu untersuchen. Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnisse dieser Mes-
sungen. Als Schmelztemperatur wurde graphisch 22°C ermittelt. Das reine Tensid kann bis
ca. 0°C unterkühlt werden, bis es vollständig durchkristallisiert. Die Kristallisation bei hö-
heren Temperaturen ﬁndet deutlich langsamer statt, ist jedoch bei Labortemperatur (ca.
18°C) in der Zeitskala von Tagen beobachtbar.
Zusätzliche DSC-Messungen an einer C12E4/Wasser/Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 11
und W = 9 haben gezeigt, dass die Kristallisation des Tensides im ternären System mit
Octan als Majoritätsphase unterdrückt wird.
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Abbildung 4.5.: DSC-Messung an C12E4. Die gestrichelte Linie deutet die Schmelztemperatur des
Tensides an.
Zur Bestimmung der Moleküldimensionen aus den Kristallparametern wurde das reine
Tensid mithilfe von Kleinwinkel-Röntgenstreuung untersucht. Dazu wurde das Tensid in
ﬂüssigem Zustand in eine Glaskapillare gefüllt und dann das Streuverhalten bei verschie-
denen Temperaturen an der 2D-SAXS -Anlage untersucht. Dabei wurde die Temperatur
der Probenzelle auf verschiedene Temperaturen über- und unterhalb der über die DSC-
Messungen bestimmten Schmelztemperatur reguliert. Zunächst wurde die Streuung der
Probe bei Raumtemperatur aufgenommen und dann nachdem die Probe auf −4°C ab-
3 Dynamische Diﬀerenzkalorimetrie (diﬀerential scanning calorimetry, DSC)
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gekühlt wurde. Es folgten weitere Messungen bei 10°C und dann 30°C. Zuletzt wurde die
Probe erneut auf 10°C abgekühlt und untersucht.
Im zweidimensionalen Streubild (s. Abbildung 4.6) des Tensides im kristallinen Zustand
(T = −4°C) zeigt sich ein stark anisotropes Streuverhalten. Dies lässt auf eine ausge-
prägte Orientierung der Tensidkristalle schließen. Die Transformation der Streudaten in
eine eindimensionale q-abhängige Streukurve erfolgte entlang der Anisotropie-Achse des
zweidimensionales Streubildes.
Abbildung 4.6.: Zweidimensionales Streubild von kristallinem C12E4. Helle Farben bedeuten eine höhere
Zählrate, wobei die Farbskala logarithmisch gewählt wurde. Die q-Mittelung wurde nur entlang des
eingezeichneten Bereichs vorgenommen.
Abbildung 4.7 zeigt die erhaltenen Daten aus der q-Mittelung für die verschiedenen un-
tersuchten Temperaturen. Bei Raumtemperatur und darüber ist das Tensid ﬂüssig und in
den Streudaten ist ein breites Maximum bei q = (0, 220± 0, 001) Å−1 erkennbar. Dies ent-
spricht einer Länge von d = (28, 6± 0, 2) Å. Bei Abkühlen der Probe erscheinen deutliche
Maxima in den Messdaten, die auf eine geordnete kristalline Struktur hindeuten, die im
Folgenden diskutiert werden soll.
Die Periodizität des Tensidkristalls wurde bei T = −4°C über die Bragg-Bedingung zu
d12 = (53, 7± 0, 5) Å bestimmt und entspricht der Länge zweier Tensidmoleküle. Aus dem
Verhältnis der beiden Maxima kann das Längenverhältnis von Dodecan- und EO-Block des
Tensids bestimmt werden. Ausgehend von einer lamellaren Struktur mit
ϱ(x) = ϱLamelle(x)⊗
[∑
δ(x− nd12)
]
(4.1)
und
ϱLamelle(x) =
{
ϱ1 −d12 < x < d12
ϱ2 sonst
(4.2)
ist die gestreute Intensität in Abhängigkeit des Streuvektors
I(q) ∝ F 2(q)S(q). (4.3)
Der Struktur- bzw. Gitterfaktor S(q) ist eine Summe von Deltafunktionen mit einer Peri-
odizität von 2π/d12. Er wird überlagert vom Formfaktor-Quadrat,
F 2(q) =
(
ϱ
q
)
sin2(d12 q). (4.4)
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Abbildung 4.7.: Kleinwinkelstreuung an C12E4. Oben links: Kleinwinkelstreudaten bei unterschiedli-
chen Temperaturen. Die Messdaten wurden zueinander verschoben und sind von oben nach unten in
der zeitlichen Reihenfolge der Messreihe dargestellt. Die Messdaten bei T = 21°C sind oben rechts
vergrößert dargestellt. Unten links: Korrelationsfunktion der Messung bei T = −4°C. Unten rechts:
Skizze der lamellaren Struktur der Tensidkristalls.
ϱ ist die Diﬀerenz der beiden Streulängendichten der lamellaren Struktur. Durch den
Gitterfaktor treten Beiträge zur Intensität nur bei ganzzahligen Vielfachen der reziproken
Gitterlänge auf, q = n 2πd12 . Der Vergleich der Maxima erster und zweiter Ordnung ergibt
I2
I1
= 14
(
sin(π2ϕ)
sin(πϕ)
)2
= cos2 πϕ. (4.5)
Hier wurde ϕ = d1/d12 eingesetzt. Aus den Messdaten erhält man ϕ = 0, 479 und damit
die Längen 12, 9 Å und 14, 0 Å für PEO- und Dodecan-Block des Tensidmoleküls.
Darüber hinaus wurde die Korrelationsfunktion der Elektronendichte aus den Streuda-
ten nach einem in [66] beschriebenen Verfahren berechnet und ausgewertet. Aus der in
der Abbildung angedeuteten Auswertung der Korrelationsfunktion erhält man in Überein-
stimmung mit den Überlegungen des letzten Absatzes für die Periodizität des Kristalls
d12 = (53, 5± 0, 1) Å, sowie für die Dicke eines EO-Blocks bestehend aus zwei EO-Köpfen
d1 = (24, 8± 1) Å.
Die in dieser Untersuchung gefundenen Längen des Tensidmoleküls und der hydrophilen
und hydrophoben Teile desselben passen zu aus der Literatur bekannten Längen. Shimobouji
et al. geben als Länge der Alkylkette 13, 97 Å sowie als Länge des EO-Kopfs 12, 56 Å an [80].
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Lu et al. untersuchten die Struktur des Tensid an einer Wasser/Luft-Grenzﬂäche mittels
Neutronen-Reﬂektometrie und fanden als Längen des hydrophoben Teils 14, 5 − 16, 5 Å
und des hydrophilen Teils 14− 16 Å [81]. Das Volumen der Alkylkette des Tensids beträgt
350 Å3 [82].
Es ist noch anzumerken, dass nicht-ionische Tenside der Klasse CiEj selbstoxidieren
können. Ein CiEj-Molekül zerfällt in dieser Reaktion in ein CiEj−1-Molekül und weitere
Abbauprodukte [83]:
CiH2i+1(OCH2CH2)j −→ CiH2i+1(OCH2CH2)j−1 − (CH2CHO)
−→ HCHO+ weitere Abbauprodukte
Trübungspunktmessungen an dem verwandten Tensid C12E5 zeigen, dass dieser bei einer
Lagerung des Tensides oberhalb der Raumtemperatur mit der Zeit deutlich merkbar abfällt,
da kürze Tensidmoleküle in der Probe gebildet werden [83]. Es sollte daher darauf geachtet
werden, das Tensid und aus ihm bestehende Proben bei nicht zu hohen Temperaturen zu
lagern. Werden temperaturabhängige Messungen der Struktur nicht-ionischer Mikroemul-
sionen durchgeführt und ﬁnden diese zu lange bei einer zu hohen Temperatur statt, muss
damit gerechnet werden, dass Strukturänderungen möglicherweise auf eine Änderung der
Tensidkomposition zurückzuführen sind.
4.3 Untersuchung der W -Abhängigkeit der Tröpfchenphase
In Mikroemulsionen mit ionischem Tensid ist in der Tröpfchenphase eine Linearität des
Tröpfchenradius mit dem molaren Wasser zu Tensid-Verhältnis wohlbekannt [32, 33]. Bei
nicht-ionischen Mikroemulsionen ﬁndet sich in der Literatur jedoch häuﬁg die in Abschnitt
2.2 beschriebene α, γ-Notation, die eine anschauliche Deutung des Einﬂusses auf den Tröpf-
chenradius nicht zulässt. Im Folgenden soll daher untersucht werden, ob auch bei Mikro-
emulsionen bestehend aus C12E4, Wasser und Octan der Tröpfchenradius von W abhängt
und welche Schlüsse aus dem funktionalen Zusammenhang gezogen werden können.
4.3.1 Reine Tensid-Mizelle (W = 0)
Als erstes wird das binäre System bestehend aus Tensid und der Öl-Matrix untersucht.
Oberhalb der kritischen Mizell-Konzentration des Tensides bilden sich sphärische inverse
Tensidmizellen aus.
An einer Probe bestehend aus  = 0, 11 Volumenanteil C12E4 und Octan wurden an der
2D-SAXS -Anlage Röntgenkleinwinkel-Messungen durchgeführt. Die Anlage wurde mit kur-
zem Proben-Detektor-Abstand verwendet, um einen möglichst großen, messbaren q-Bereich
zu erhalten. Das Streubild war isotrop. Abbildung 4.8 zeigt die erhaltenen Streudaten nach
der Polartransformation der Daten.
Das Streubild zeigt, ausgehend vom Beam-Stop, der bis ca. q = 0, 02 Å−1 die Intensität
beeinﬂusst, zunächst ein leichtes Plateau und fällt dann ab, bis die Intensität bei q =
0, 3 Å−1 in eine Schulter und schließlich in den Untergrund ausläuft.
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Abbildung 4.8.: Streuung einer wasserlosen inversen C12E4-Mizelle bei T = 32°C. Die schwarze Linie
ist ein polydisperser Kugelformfaktor.
Die Streudaten lassen sich als Streuung polydisperser kleiner, schwach streuender Tensid-
Sphären deuten. An die Daten wurde daher ein polydisperser Kugel-Formfaktor angepasst.
Als Streulängendichte der Kugel wurde die des EO-Kopfes des Tensides verwendet. Das
Modell wurde nicht um eine Schale erweitert, um der Dodecan-Kette des Tensids Rechnung
zu tragen, da der Kontrast der Streulängendichte zwischen Dodecan und der umgebenden
Octan-Matrix zu gering ist. Die freien Parameter waren daher der Kernradius und die
Polydispersität der Mizellen. Für diese wurde erhalten:
rC = (7, 9± 0, 5) Å
ς = 0, 28± 0, 03
Der Kernradius sollte der Länge des Tetraethylenglykols des Tensids entsprechen. Ver-
gleicht man diesen Wert mit der Länge des EO-Kopfes, die in Abschnitt 4.2 bestimmt wurde,
so fällt auf, das die Kopfgröße in der Mizelle deutlich kleiner ist. Dies lässt darauf schließen,
dass eine Ethylenglykol-Gruppe in der Mizelle nicht gestreckt, sondern gestaucht oder mit
anderen Ethylenglykol-Gruppe verschlauft vorliegt.
Es muss kritisch angemerkt werden, dass das beschriebene Plateau nicht wirklich konstant
ist, sondern zu kleinen q leicht ansteigt. Dies kann auf der einen Seite durch eine attraktive
Wechselwirkung zwischen den Tröpfchen, die zur Clusterbildung führt, gedeutet werden.
Auf der anderen Seite kann der Anstieg mit der Streuung an zylinderförmigen Mizellen
erklärt werden. Ein Übergang von sphärischen zu zylindrischen Mizellen kann nicht aus-
geschlossen werden, da auch theoretische Berechnungen von Shimokawa et al. die Existenz
einer zylindrischen Phase für kleine Volumenanteile der Minoritätsphase nahelegen [84].
Eine Beschreibung der Streukurve mit einem Zylinder-Formfaktor führt jedoch weder zu
einer signiﬁkant besseren Beschreibung der Daten noch zu einem verschiedenen Wert für
den Radius des Ethylenglykol-Kerns der Mizellen.
4.3.2 Inverse Mikroemulsionströpfchen
Zur Untersuchung der W -Abhängigkeit des Tröpfchenradius wurden Streukurven von Pro-
ben mit verschiedenen molaren Wasser zu Tensid-Verhältnissen W bei  = 0, 11,  = 0, 2
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Tabelle 4.1.: Elektronen- und Röntgenstreulängendichten des Mikroemulsionssystems
ϱ in e
Å3
ϱ in 10−6 · 1
Å2
Wasser 0,336 9,46
Octan 0,250 7,05
(P)EG-Block 0,373 10,5
Dodecan-Block 0,260 7,34
C12E4 0,324 9,13
und  = 0, 3 mit Kleinwinkelröntgenstreuung aufgenommen. Die Proben wurden entweder
am 2D-SAXS -Versuchsaufbau oder der Kratky-Kompaktkamera untersucht. Aus den Streu-
daten wurde der Tröpfchenradius bestimmt. Dazu wurden die Streudaten betrachtet, die
bei einer Temperatur unterhalb der Phasengrenze zum zweiphasigen Bereich aufgenommen
wurden. Dies war in der Regel bei Raumtemperatur der Fall. Eine genauere Diskussion des
Temperaturverhaltens folgt im Anschluss an Abschnitt 4.4.
Die erhaltenen Daten werden nun für jedes  einzeln vorgestellt und dann im Zusammen-
hang diskutiert.
 = 0, 11
Insgesamt 11 Mikroemulsionsproben mit 1 ≤ W ≤ 14 wurden an der 2D-SAXS -Anlage
untersucht. Abbildung 4.9 zeigt eine Auswahl der erhaltenen Streudaten. Die Daten zeigen
deutlich das Streuverhalten von polydispersen, sphärischen Partikeln. Der beobachtete Ab-
fall der Intensität schiebt mit steigendem W zu kleineren q. Dies lässt auf ein Wachsen der
Strukturen schließen.
An die Daten wurde ein Kugel-Formfaktor wie in Abschnitt 3.1.4 besprochen angepasst.
Die Elektronendichten der Komponenten der Mikroemulsionproben sind in Tabelle 4.1 zu-
sammengestellt. Aufgrund des geringen Kontrastes der Elektronendichten zwischen Wasser-
kern und Tensid-Köpfchen sowie Dodecan-Kette des Tensides und der Octan-Matrix wurde
für den Formfaktor ein Modell ohne Schale verwendet. Der aus dem Modell gewonnene Kern-
radius entspricht damit einem polaren Radius bestehend aus der Summe aus Wasserkern und
Größe der Tensidköpfchen. Die Wechselwirkungen zwischen den Mikroemulsionströpfchen
werden durch einen Harte-Kugel-Strukturfaktor modelliert. Die schwarze Linie in Abbil-
dung 4.9 zeigt exemplarisch den Verlauf der Modellfunktion. Sie beschreibt die gemessenen
Daten sehr gut.
Die aus der modellhaften Beschreibung der Streudaten gewonnenen Radien sind in Ab-
bildung 4.10 dargestellt. Sie verhalten sich linear in W . Man erhält als Zusammenhang
zwischen Tröpfchenradius und W für  = 0, 11:
rC = (3, 1± 0, 1) Å ·W + (10, 6± 0, 7) Å (4.6)
Die angepassten Harte-Kugel-Radien des zur Beschreibung der Daten verwendeten Struk-
turfaktors entsprechen in etwa den Kernradien plus dem Dodecan-Block des Tensides und
der Harte-Kugel-Volumenanteil lag leicht unter dem tatsächlichen Volumenanteil  von
Tröpfchen in der Probe. Beide Parameter liegen bei den  = 0, 11-Mikroemulsionen und
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Abbildung 4.9.: Röntgenkleinwinkelstreudaten
der Mikroemulsion mit  = 0, 11 unter Va-
riation von W . Die Daten wurden zueinander
verschoben und der Übersichtlichkeit halber
die Fehlerbalken weggelassen.
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Abbildung 4.10.: Radienabhängig-
keit der Tröpfchenmikroemulsion
C12E4/Octan/Wasser bei  = 0, 11
10
2
10
3
10
4
10
5
10
6
I
n
t
e
n
s
i
t
ä
t
 
i
n
 
a
.
u
.
0.01 0.1
q in Å
-1
W
Abbildung 4.11.: Röntgenkleinwinkelstreuda-
ten der Mikroemulsion mit  = 0, 2 unter Va-
riation von W . Die Daten wurden zueinander
verschoben und der Übersichtlichkeit halber
die Fehlerbalken weggelassen.
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Abbildung 4.12.: Radienabhängig-
keit der Tröpfchenmikroemulsion
C12E4/Octan/Wasser bei  = 0, 2
10
2
10
3
10
4
10
5
10
6
10
7
I
n
t
e
n
s
i
t
ä
t
 
i
n
 
a
.
u
.
0.01 0.1
q in Å
-1
W
Abbildung 4.13.: Röntgenkleinwinkelstreuda-
ten der Mikroemulsion mit  = 0, 3 unter Va-
riation von W . Die Daten wurden zueinander
verschoben und der Übersichtlichkeit halber
die Fehlerbalken weggelassen.
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Abbildung 4.14.: Radienabhängig-
keit der Tröpfchenmikroemulsion
C12E4/Octan/Wasser bei  = 0, 3
51
den im folgenden vorgestellten Experimenten im erwarteten Bereich und werden daher nicht
weiter diskutiert.
 = 0, 2
Bei einem Tröpfchen-Volumenanteil von  = 0, 2 wurden sieben Proben mit molaren
Wasser-zu-Öl-Verhältnissen zwischen W = 2 und W = 20 an der Kratky-Kompaktkamera
untersucht. In Abbildung 4.11 wird exemplarisch das Verhalten der Streudaten gezeigt. Sie
verhalten sich qualitativ der vorher besprochenen  = 0, 11-Daten gleich. Daher wurde
wiederum ein Kugel-Formfaktor mit Harte-Kugel-Strukturfaktor an die Daten angepasst,
um die polaren Radien zu erhalten. Diese werden in Abbildung 4.12 in Abhängigkeit von
W gezeigt. Sie lassen sich mit der Gleichung
rC = (2, 4± 0, 1) Å ·W + (11, 0± 0, 8) Å (4.7)
beschreiben.
 = 0, 3
Für vier verschiedene Wasser-zu-Öl-Verhältnisse zwischen W = 5 und W = 17 wurden bei
einer Tröpfchenkonzentration von  = 0, 3 an der Kratky-Kompaktkamera untersucht. Ab-
bildung 4.13 zeigt die erhaltenen Streudaten und Abbildung 4.14 die aus der Beschreibung
mit einem Kugel-Formfaktor mit Harte-Kugel-Strukturfaktor gewonnenen Tröpfchenradien.
Die Abhängigkeit der Tröpfchenradien von W ist erneut linear und lautet:
rC = (1, 7± 0, 1) Å ·W + (14, 0± 0, 9) Å (4.8)
Diskussion
Die Tröpchenradien im untersuchten Mikroemulsionssystem zeigen eine systematische Ab-
hängigkeit vom Wasser zu Tensid-Verhältnis. Wie sich allerdings zeigt, ist der Tröpfchen-
radius ebenfalls vom Volumenanteil der Tröpfchen abhängig. Ein solches Verhalten ist für
Mikroemulsionen bestehend aus dem anionischen Tensid AOT nicht bekannt. Legt man
dem Verhalten der Tröpfchenradien eine lineare Abhängigkeit von W zugrunde, so unter-
scheiden sich die hier untersuchten Systeme ausschließlich in der Steigung der Funktion.
Der y-Achsenabschnitt, der als Größe der Tensidköpfe interpretiert wird, ist bei allen un-
tersuchten Probensystemen im Rahmen des Fehlers identisch.
Die Steigung der Geraden ist nach Gleichung (2.18) mit der Oberﬂäche des Tensides
an der Wasseroberﬂäche verknüpft. Es scheint kontraintuitiv, dass diese Größe mit dem
Volumenanteil der umgebenen Ölmatrix zusammenhängt. Ein Erklärungsansatz des hier
beobachteten Phänomenens bietet die in Kapitel 2.2.2 diskutierte Löslichkeit des Tensides
als Unimere im Lösungsmittel. Diese ist für nichtionische Tenside der Klasse CiEj in der
unpolaren Komponente abhängig von den Längen i und j der hydrophoben bzw. hydrophilen
Molekülbestandteile [35] und im Falle des hier untersuchten C12E4 nicht vernachlässigbar.
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Abbildung 4.15.: Kernradien aller untersuchter Proben in Abhängigkeit von W
Sind Tensidmoleküle unimer in der Ölmatrix gelöst, so können sie nicht an der Bildung der
Mikroemulsionströpfchen mitwirken. Das molare Wasser zu Tensid-Verhältnis muss daher
korrigiert werden zu
Wi =
NW
NT −NU . (4.9)
Der Index i soll andeuten, dass nur die Moleküle an der Grenzﬂäche (Interface) berück-
sichtigt werden und NU ist die Zahl der unimer gelösten Tensidmoleküle. Die Unimer-
löslichkeit wird als das Massenverhältnis von unimer-gelöstem Tensid zum Lösungsmittel
angegeben, γU = mU/mO. Damit lässt sich die Unimer-Teilchenanzahl als
NU =
γUmO
MT
NA (4.10)
angeben und schließlich nach länglicher Rechnung als
NU = γUNT
1− 

(
W
MW
ρW
ρO
MT
+ ρO
ρT
)
. (4.11)
Das korrigierte molare Wasser zu Tensid-Verhältnis kann somit mit
Wi = W
(
1− γU 1− 

(
W
MW
ρW
ρO
MT
+ ρO
ρT
))−1
(4.12)
berechnet werden. An die Kernradien in Abbildung 4.15 wurde die Gleichung rC =
a ·Wi(, γu)+b global für alle Messreihen angepasst. Die schwarzen Linien zeigen die erhal-
tene Radienabhängigkeit für die drei unterschiedlichen Tröpfchen-Volumenanteile. Sie be-
schreiben die Kernradien gut. Man erhält als Unimeranteil in der Ölphase γU = mU/mO =
0, 045±0, 004 bzw. γU,O = mU/(mO+mU ) = 0, 043±0, 004 wie in Abschnitt 2.2.2 einge-
führt. Dieser Wert liegt deutlich höher als der von Burauer et al. [31] berichtete Wert (0,012),
allerdings ist zu beachten, dass der Autor diesen Wert bei T˜ = 12, 8°C bestimmt hat. Die
Lipophilität des Tensides steigt mit der Temperatur, so dass zu erwarten ist, dass bei den
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Temperaturen, bei denen die Tröpfchenradien bestimmt wurde, mehr Tensidmoleküle als
Unimere in Octan gelöst sind.
Mit der so bestimmten Unimerlöslichkeit und Gleichung (4.12) wurden die korrigierten
Wasser-zu-Tensid-Verhältnisse der Mikroemulsionströpfchen berechnet. Die Kernradien in
Abhängigkeit von Wi ﬁnden sich in Abbildung 4.16. Die Radien fallen nun wie erwartet für
alle Tröpfchen-Volumenanteile aufeinander und verhalten sich linear,
rC = (1, 67± 0, 06) Å ·Wi + (12, 4± 0, 8) Å. (4.13)
Der y-Achsenabschnitt entspricht der in Abschnitt 4.2 bestimmten Länge des Ethylenoxid-
Kopfes des Tensides und unterstützt damit die Gültigkeit des Modelles, das zur Beschrei-
bung der Streudaten verwendet wurde. Mit Gleichung (2.18) kann die Fläche pro Tensid-
molekül an der Wasser-Grenzﬂäche zu aT = (53, 7±1, 9) Å2 bestimmt werden. Dieser Wert
liegt in der Größenordnung der für C12E5 bestimmten Grenzﬂäche pro Molekül in Höhe von
(46± 2) Å2 [24].
Der Tröpfchenradius der Mikroemulsionströpfchen verhält sich also wie erwartet linear
mit dem Wasser-Tensid-Verhältnis, wenn dieses nur auf die an der Mizellbildung beteiligten
Tensidmoleküle bezogen wird.
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Abbildung 4.16.: Kernradien aller untersuch-
ter Proben in Abhängigkeit des korrigierten
Wasser-zu-Tensid-Verhältnisses Wi
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Abbildung 4.17.:Wasserradien aller untersuch-
ter Proben in Abhängigkeit des korrigierten
inversen Tensidanteils γi
Mithilfe von Gleichung (2.43) wurde der Massenanteil γi des an der Grenzﬂächenbildung
beteiligten Tensides bezogen auf die komplette Probe berechnet. Die erhaltenen Wasser-
radien (der über Kleinwinkelröntgenstreuung bestimmte Kernradius um die EO-Köpfe des
Tensides korrigiert) werden in Abbildung 4.17 in Abhängigkeit von γ−1i gezeigt. Für die
einzelnen -Reihen ist eine lineare Abhängigkeit erkennbar. Diese Proportionalität der
Domänengroße einer Mikroemulsion zu γ−1i ist für bikontinuierliche als auch sphärische
Strukturen bekannt [35].
Die Steigungen der eingezeichneten Geraden sind in guter Näherung proportional zu 
und die Schnittpunkte mit der γ−1i -Achse antiproportional zu . Dies lässt sich damit verste-
hen, dass die durch das Tensid gebildete, optimale Grenzﬂäche in der ganzen Probe von der
Anzahl der Mikroemulsionströpfchen abhängt. Diese hängt von der Volumenkonzentration
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der Tröpfchen ab. Bei Hinzugabe von Tensid bildet das System eine optimale Grenzﬂäche
durch Verkleinern der Tröpfchenradien.
Das Inverse der Nullstelle der Wasserradien gibt die Tensidkonzentration an, um Mizellen
einer bestimmten Volumenkonzentration zu erhalten. Mittels einer Extrapolation zu  = 0
wäre es theoretisch möglich, die kritische Mizellkonzentration in Öl zu bestimmen. Da sich
diese jedoch in der Größenordnung von Promille bezogen auf die Massen beﬁndet, ist das
Verfahren zu ungenau.
Auswirkung der Unimer-Löslichkeit auf das Phasendiagramm
Die im vorigen Abschnitt diskutierte Unimer-Löslichkeit des Tensides in der Matrix hat
Auswirkungen darauf, welche Mischungsverhältnisse von Wasser zu Tensid zu einem Mikro-
emulsionssystem führen. Ausgehend von Gleichung 4.11 kann das Verhältnis der gelösten
Unimere zur Gesamtzahl der in einer Probe vorhandenen Tensidmoleküle berechnet werden:
NU
NT
= γU
1− 

(
W
MW
ρW
ρO
MT
+ ρO
ρT
)
(4.14)
Je kleiner das Verhältnis  des Gesamtvolumen aller Tröpfchen zur gesamten Probe ist,
desto größer ist der Anteil der Unimer-gelösten Tensidmoleküle an der Gesamtheit der Ten-
sidmoleküle. Das Verhältnis steigt außerdem mit dem molaren Wasser-zu-Tensid-Verhältnis
W . Ist NUNT ≥ 1, so stehen keine Tensidmoleküle für die Bildung von Tröpfchen zur Ver-
fügung und das System muss eine andere Struktur ausbilden. In Abbildung 4.18 wurde
das Verhältnis NUNT für verschiedene Werte von W und  dargestellt. Im schraﬃerten Be-
reich ist die Bildung einer einphasigen Tröpfchenstruktur aufgrund der vorhergegangenen
Überlegungen nicht möglich. Tatsächlich konnten im Experiment Systeme in der Tröpfchen-
phasen mit kleinen  und entsprechend großen W nicht präpariert werden. Auch wenn für
eine quantitative Bestätigung der über die Unimerlöslichkeit vorgegebenen Stabilitätsgrenze
von Mikroemulsionen im Rahmen dieser Arbeit keine ausreichenden experimentellen Daten
vorliegen, bestätigen die Beobachtungen den Sachverhalt zumindest qualitativ.
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Abbildung 4.18.: Konturplot von NUNT (vgl. Gleichung 4.14) in Abhängigkeit von W und . Im schraf-
ﬁerten Bereich ist NUNT ≥ 1.
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4.4 Untersuchung der Temperaturstabilität der Tröpfchenphase
Zur Untersuchung der Temperaturstabilität wurden die Proben der  = 0, 2-Reihe bei ver-
schiedenen Temperaturen an der Kratky-Kompaktkamera untersucht. Dabei wurde die erste
Messung einer Probe bei 22°C und dann weitere Messungen mit einer Temperaturdiﬀerenz
von je T = 2 K durchgeführt. Die höchste untersuchte Temperatur war für jede einzelne
Probe 40°C. Nach dem Erreichen einer Temperatur und vor dem Beginn der Röntgenstreu-
messung wurde der Probe eine halbe Stunde Zeit gelassen, in den Gleichgewichtszustand
zu gelangen.
Abbildung 4.19 zeigt die erhaltenen Streukurven exemplarisch fürW = 17 bei steigenden
Temperaturen. Sie zeigen die für Streuung an polydispersen Sphären charakteristische Form.
Die Streukurven sind für Temperaturen unterhalb von T = 30°C nahezu identisch, so
dass man darauf schließen kann, dass die Temperatur in diesem Temperaturbereich keinen
Einﬂuss auf die Struktur der Mikroemulsion hat. Oberhalb von T = 30°C beobachtet
man jedoch, dass die Streukurven zu größeren q-Werten schieben. Dies bedeutet, dass die
streuenden Strukturen kleiner werden.
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Abbildung 4.19.: Röntgenkleinwinkelstreudaten der C12E4/Octan/Wasser mit  = 0, 2 bei W = 17
unter Variation von T . Die Daten wurden zueinander verschoben und der Übersichtlichkeit halber die
Fehlerbalken weggelassen.
Um den Eﬀekt zu quantiﬁzieren, wurde an die temperatur-abhängigen Röntgenstreuda-
ten analog zum Vorgehen im vorherigen Kapitel ein Kugel-Formfaktor mit Harte-Kugel-
Strukturfaktor angepasst. Die erhaltenen Tröpfchenradien sind in Abbildung 4.20 in Ab-
hängigkeit der Temperatur dargestellt. Die Tröpfchenradien sind für die drei Mischungen
mit dem kleinsten untersuchten W innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs nahezu
konstant. In den Systemen mitW > 8 (orangene Kurve und darüber) gibt es im untersuch-
ten Temperaturbereich eine kritische Temperatur, ab der der gemessene Tröpchenradius
mit wachsender Temperatur kleiner wird. Oberhalb der kritischen Temperatur fallen die
Tröpfchenradien aller Proben auf einen gemeinsamen Wert.
Einzelne Proben wurden in einem Probengläschen in einem Wasserbad über die kritische
Temperatur erwärmt. Optische Inspektion der Proben oberhalb der kritischen Temperatur
zeigt, dass die betroﬀenen Proben zweiphasig vorliegen. Durch die aufeinander fallenden
gemessenen Tröpfchenradien lässt sich also die Phasengrenze zwischen einphasiger Mikroe-
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Abbildung 4.20.: Temperaturabhängie
Kernradien der C12E4/Octan/Wasser-
Mikroemulsion bei  = 0, 2
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01
0.00
M
i
t
t
l
e
r
e
 
K
r
ü
m
m
u
n
g
 
·
 
(
-
1
)
 
i
n
 
1
/
Å
40353025
Temperatur in °C
W
2f
Abbildung 4.21.: Temperaturabhängie
Tensidkrümmung der C12E4/Octan/Wasser-
Mikroemulsion bei  = 0, 2
mulsion und der 2¯-Phase bestimmen, bei der eine Mikroemulsion mit einer Überschuss-Phase
Wasser vorliegt.
Ein Mikroemulsionsystem nahe der Phasengrenze zwischen einphasiger und 2¯-Phase ver-
hält sich wie ideale Kugeln [82, 85]. Da im zweiphasigen System eine Wasser-Überschuss-
Phase existiert, aus der die Mikroemulsionströpfchen freies Wasser aufnehmen können, stellt
sich in der 2¯-Phase und damit an der gefundenen Phasengrenze ein optimaler Tröpfchen-
radius ein, der die Krümmungsenergie der Tensidschicht minimiert. Die mittlere Tensid-
krümmung H = 1/r dieses optimalen Radius ist proportional zur spontanen Krümmung
der Tensidschicht [86] und hängt linear von der Temperatur ab [34], so dass H ∝ (TC − T )
gilt. Bei T = TC hat das Tensid keine bevorzugte Krümmung und versucht, lamellare oder
bikontinuierliche Strukturen auszubilden.
In Abbildung 4.21 wird die mittlere Tensidkrümmung der Mikroemulsionströpfchen ge-
zeigt. Im einphasigen Tröpfchenbereich sind die Krümmungen weitestgehend konstant, fallen
dann aber bei Erreichen der Phasengrenzen alle auf eine Gerade, an die die Gleichung
H(T ) = a(TC − T ) (4.15)
angepasst wurde. Man erhält für die Gerade die beiden Parameter a = (1, 16 ± 0, 01) ·
10−3 Å−1K−1 und TC = (13, 5±0, 8)°C. Die ermittelte Temperatur entspricht der Phasenin-
versionstemperatur des Tensides. Die Proportionalitätskonstante a wurde für das ähnliche
Tensid C12E5 zu a = (1, 22±0, 01) ·10−3 Å−1K−1 bestimmt [17] und ist somit leicht kleiner
bei Tensidmolekülen mit vier EO-Einheiten im Tensidkopf (C12E4) als bei Tensidmolekü-
len mit fünf EO-Gruppen (C12E5). Dies erscheint plausibel, da die Tensidkrümmung in
besonderem Maße durch die Löslichkeit der Ethylenoxid-Gruppe in Wasser bestimmt wird.
Abbildung 4.22 zeigt die Kernradien der Mikroemulsionströpfchen in Abhängigkeit des
Massenanteils des Tensids, γ, und der Temperatur. Die Auftragung entspricht dem in
Abschnitt 2.2 diskutierten Fischplot. Allerdings ist zu beachten, dass das Öl zu Wasser-
Verhältnis zwischen α ≈ 0, 85− 0, 95 schwankt. Dennoch erkennt man deutlich die Grenz-
linie zwischen Mikroemulsion und 2¯-Phase, die als gestrichelte Linie angedeutet ist. Im
einphasigen Bereich ist der Tröpfchenradius bei einem bestimmten Tensid-Massenanteil für
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alle Temperaturen weitgehend konstant. Bei Erreichen der Phasengrenze knicken die Lini-
en mit konstanten Radius ab und verlaufen im zweiphasigen Bereich parallel zu x-Achse.
Die Tröpfchenradien bzw. die Tensidkrümmung ist dann nur noch von der Temperatur und
nicht mehr vom Massenanteil des Tensides abhängig.
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Abbildung 4.22.: Kernradien in Abhängigkeit von Massenanteil des Tensids und Temperatur. Die Ziﬀern
geben die Kernradien in Å an.
4.5 Ergebnisse weiterer experimenteller Methoden
Die in diesem Kapitel untersuchten Mikroemulsionssysteme wurden im Rahmen weiterer
experimenteller Methoden untersucht. Einige der Ergebnisse sollen hier vorgestellt und dis-
kutiert werden.
Zur raschen Bestimmung von Phasengrenzen wurde eine Licht-Transmissionsanlage4 auf-
gebaut, die mit einer CCD-Kamera durch eine temperierbare Probe gestreutes Laserlicht
detektiert. Anhand der detektierten Intensität kann festgestellt werden, ob das untersuchte
System im einphasigen Zustand vorliegt oder, erkennbar durch eine Trübung der Probe und
damit einer Streuung des Lichts, die Probe entmischt.
Abbildung 4.23 zeigt das Ergebnis einer Licht-Transmissionmessung an einer Mikroemul-
sion mit  = 0, 2 und W = 18. Zwischen den beiden markierten Temperaturen ist die
detektierte Intensität nahezu konstant und minimal. Die Probe liegt im transparenten, ein-
phasigen Zustand vor und streut kaum Licht auf die CCD-Kamera. Wird die Probe erwärmt,
so steigt bei einer kritischen, oberen Temperatur die detektierte Intensität sprunghaft an.
Durch das Ausfallen der Wasser-Überschuss-Phase wird die Mikroemulsion am Phasen-
übergang trüb. Der darauf folgende Abfall der Intensität ist auf eine verminderte Trübung
zurückzuführen, wenn sich der zweiphasige Zustand eingestellt hat.
Die untersuchte Probe zeigt ebenfalls eine untere kritische Temperatur. Dort steigt die
detektierte Intensität nur leicht an. Die untersuchte Mikroemulsion sollte in diesem Tem-
peraturbereich bikontinuierliche oder lamellare Phasen ausbilden. Kleinwinkelröntgenstreu-
Messungen unterstützen diese Annahme. Der Anstieg der Intensität lässt sich dann damit
4 Der Aufbau der Licht-Transmissionsanlage und die im folgenden vorgestellten Messungen erfolgten
im Rahmen der Master-Thesis von Herrn Andreas Barz.
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erklären, dass sich in der Probe Strukturen in der Größenordnung der Wellenlänge von Licht
ausbilden, die zu einer Streuung des Lichtes beitragen. Die bleibt jedoch homogen und wei-
testgehend transparent. Mit dem bloßen Auge lässt sich ein leichtes bläuliches Schimmern
der Probe erkennen.
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Abbildung 4.23.: Exemplarische Ergebnisse der
temperaturabhängigen Messung der Licht-
Transmission einer Probe (W = 18;  = 0, 2)
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Abbildung 4.24.: Phasengrenzen der
C12E4/Wasser/Octan-Mikroemulsion
mit  = 0, 2 bestimmt mit Hilfe von
Licht-Transmissionsmessungen. Die schwarz
gestrichelte Kurve ist die in Abschnitt 4.4
bestimmte und diskutiere Phasengrenze.
Abbildung 4.24 zeigt die mit Licht-Transmissionsmessungen bestimmten Phasengrenzen
der C12E4/Wasser/Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 2. Der beobachtete einphasige Bereich
stimmt bis eine Temperaturdiﬀerenz von ca. zwei Kelvin mit dem in der Kleinwinkelröntgen-
streuung beobachtete einphasige Temperaturbereich überein. Der Temperatur-Unterschied
wird auf verschiedene Temperatur-Kalibrationen beider Versuchsaufbauten zurückgeführt.
Eine weitere experimentelle Methode, um Mikroemulsionen zu untersuchen, ist dielektri-
sche Spektroskopie5. Durch das Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes wird die dielektri-
sche Funktion einer Probe untersucht. Auf diese Weise ist es möglich, über die Dynamik von
elektrischen Dipolen auf die Dynamik der Strukturen von Mikroemulsionen zu schließen.
Aus den Messdaten der dielektrischen Spektroskopie kann die Gleichstromleitfähigkeit
σ0 einer Probe erhalten werden. Sie ist in Abbildung 4.25 für das bereits besprochene
System mit  = 0, 2 und W = 18 dargestellt. Ausgehend von der Raumtemperatur steigt
die Leitfähigkeit des Systems bei Erhöhung der Temperatur langsam an und erreicht bei
ca. 33°C ein Maximum. Diese Temperatur liegt im Bereich der Phasengrenze, die über
Röntgenstreu-Messungen ermittelt wurde. Der sprunghafte Anstieg der Leitfähigkeit bei ca.
19°C fällt mit dem oben diskutierten Phasenübergang zu bikontinuierlichen oder lamellaren
Strukturen zusammen.
Abbildung 4.26 zeigt die Leitfähigkeit von Mikroemulsionen mit vier verschiedenen W
(W = 11; 14; 18; 22) bei konstantem  = 0, 2 in der Tröpfchenphase im einphasigen Be-
reich. Die Leitfähigkeiten steigen bei allen untersuchten Proben linear mit der Temperatur.
Gleichzeitig beobachtet man, dass die Leitfähigkeit sinkt, je größer die Tröpfchenradien sind.
Im folgenden soll die Radienabhängigkeit der Leitfähigkeit kurz diskutiert werden.
5 Die hier vorgestellten Daten entstanden im Rahmen der Master-Thesis von Herrn Andreas Bischof.
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Abbildung 4.26.: Leitfähigkeiten der Mikroe-
mulsion C12E4/Wasser/Octan-Mikroemulsion
mit  = 0, 2 in der Tröpfchenphase
Die Leitfähigkeit einer Mikroemulsion in der Tröpfchenphase kann äquivalent zur der
einer verdünnten Elektrolyt-Lösung behandelt werden, so dass für die Leitfähigkeit
σ0 =
ρe2
6πηr
⟨
z2
⟩
(4.16)
gilt [87]. In der Gleichung ist ρ = /Vtr die Anzahl an Tröpfchen pro Einheits-Volumen,
r der Radius eines Tröpfchens und z die Überschuss-Ladung eines Tröpfchens. Im Mittel
sind die Tröpfchen der Mikroemulsion ungeladen und ⟨z⟩ = 0, so dass hier die mittle-
re quadratische Ladung in die Leitfähigkeit eingeht. Damit ein einzelnes Tröpfchen eine
von Null verschiedene Ladung aufweisen kann, muss mindestens eines der N im Tröpfchen
beﬁndlichen Ionen in ein anderes Tröpfchen ﬂuktuieren. Da im hier vorliegenden Fall Mi-
kroemulsionen mit nicht-ionischem Tensid betrachtet werden, wird die Anzahl der Ionen
hauptsächlich durch die Autoprotolyse von Wasser sowie Verunreinigungen der Probe be-
stimmt und man erwartet, dass N klein ist. Die Schwankung von N im Tröpfchen ist daher
hauptsächlich statistisch begründet, so dass
z ∝
√
N (4.17)
Die Anzahl der Ionen N ist proportional zum Volumen des Tröpfchens, so dass folgt:
σ0 =
e2ν
6πηr (4.18)
ν ist hier der Proportionalitätsfaktor und hat die Einheit Teilchen pro Volumen. Die Leit-
fähigkeit einer nicht-ionischen Mikroemulsion steigt also mit dem Inversen des Tröpfchen-
radius.
Abbildung 4.27 zeigt die Leitfähigkeiten der untersuchten Mikroemulsionen in doppelt-
logarithmischer Darstellung. Die vorher hergeleitete Abhängigkeit σ0 ∝ r−1 ist erfüllt. Für
alle Temperaturen liegt ν in der Größenordnung 10−8 1/Å3 und ist wie erwartet klein, liegt
jedoch deutlich über der Ionenkonzentration durch Autoprotolyse von Wasser (cOH− =
10−7 Mol/L =ˆ 6, 022 · 10−11 1/Å3).
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Abbildung 4.27.: Leitfähigkeit von nicht-ionischen Mikroemulsionen ( = 0, 2) in Abhängigkeit vom
Tröpfchenradius
Im aktuellen Abschnitt wurden Ergebnisse weiterer experimenteller Methoden zur Un-
tersuchung von Mikroemulsionen gezeigt. Die vorgestellten Daten fügen sich in das in den
vorhergehenden Kapiteln gewonnene Bild einer nicht-ionischen Mikroemulsion in der Tröpf-
chenphase. Im folgenden Abschnitt sollen nun Unterschiede des Systems zu anionischen
Mikroemulsionen mit dem Tensid AOT herausgearbeitet werden.
4.6 Vergleich mit AOT-Mikroemulsionen
Neben den bisher diskutierten Mikroemulsionen mit nicht-ionischem Tensid, bilden Mikro-
emulsionen mit anionischem Tensid eine weitere für Forschung und Anwendung relevante
Klasse von Mikroemulsionssystemen. Insbesondere Systeme, in denen das Tensid AOT ver-
wendet wurde, wurden ausgiebig untersucht.
Die chemische Struktur von AOT wurde bereits in Abbildung 2.1 gezeigt. Durch das Vo-
lumenverhältnis zwischen dem kleineren hydrophilen und und dem größeren hydrophoben
Molekülteil kann sich die resultierende Molekülgeometrie vereinfacht als keilförmig vorge-
stellt werden. Eine AOT-Tensidschicht ist bei Raumtemperatur zur polaren Komponente
gekrümmt. Die Fläche pro AOT-Molekül an einer Wassergrenzﬂäche beträgt bei Raumtem-
peratur AAOT ≈ 65 Å2 [32,33].
Ein signiﬁkanter Unterschied zwischen AOT und Tensiden der Klasse CiEj ist eine deut-
lich komplexere Abhängigkeit der Tensidkrümmung von der Temperatur. Für C12E4 wurde
in Abschnitt 4.4 diskutiert, dass das Tensid für niedrige Temperaturen zum Öl gekrümmt
ist und bei hohen Temperaturen zum Wasser. Die mittlere Krümmung verhält sich dabei
näherungsweise linear mit der Temperatur [88,89].
Dagegen wird die Tensidkrümmung im Falle des AOT durch mehrere konkurrierende
Einﬂüsse bestimmt. Zuallerst verursacht die im vorherigen Absatz diskutierte Molekülgeo-
metrie bei Raumtemperatur eine Krümmung der Tensidschicht zum Wasser. Die Krüm-
mung der Tensidschicht ist in diesem Fall per Deﬁnition negativ. Wird die Temperatur
einer Tensidschicht erhöht, so erhöht sich die Fläche pro AOT-Molekül an der Grenzﬂäche
zwischen polarem und unpolarem Medium. Dies geschieht zum einen aufgrund einer stär-
ker werdenden Kopf-Kopf-Repulsion der Tensidmoleküle untereinander [90]. Zum anderen
61
quellt der hydrophobe Tensidteil des AOT-Moleküls. In ternären System bestehend aus De-
can, Reinstwasser und AOT, wird die Vergrößerung des hydrophilen Kopfes aufgrund der
Kopf-Kopf-Repulsion durch die Quellung des hydrophoben Tensidteils überkompensiert, so
dass eine Temperaturerhöhung zu einer Verkleinerung der Tensidkrümmung und kleineren
Tröpfchenradien führt [91]. In ternären Systemen, in denen die Wasserphase mit zusätzli-
chen Ionen angereichert wird, ist dagegen das Wachstum des resultierenden Volumens des
hydrophilen Kopfes aufgrund der Kopf-Kopf-Repulsion größer, so dass eine Temperaturer-
höhung hier dazu führt, dass die (zunächst negative) Tensidkrümmung größer wird, das
Tensid eine Phaseninversion durchläuft und schließlich zum Öl hin gekrümmt ist. Die Pha-
seninversionstemperatur von AOT in einer 0,46w% NaCl-Lösung liegt beispielsweise bei
52°C [92].
Das Phasenverhalten von ternären Systemen bestehend aus AOT, Wasser und einem
Alkan ist wie im Falle der nicht-ionischen Systeme sehr vielfältig. Abhängig von Tempe-
ratur und Mengenverhältnis der Komponenten werden unterschiedlichste Mikrostrukturen
ausgebildet. Es wurden Zylinder [93,94] und bikontinuierliche Strukturen [95] sowie eine la-
mellare Phase [11] beobachtet. AOT-Mikroemulsionen bilden über einen weiten Bereich des
Phasendiagramms eine inverse Tröpfchen-Phase aus, die Inhalt zahlreicher Arbeiten ist [96].
Wie auch in den bisher diskutierten nicht-ionischen Mikroemulsionen ist der Tröpfchen-
radius einer AOT-Mikroemulsion, die inverse Mizellen ausbildet, vom molaren Wasser-zu-
Tensid-Verhältnis W abhängig. Die zu Gleichung (2.18) führenden Überlegungen gelten in
beiden Fällen. Anders als bei den vorgestellten C12E4-Mikroemulsionen, deren Tröpfchen-
radius in der 1-Phase temperaturunabhängig ist, muss im AOT-System eine Temperaturab-
hängigkeit des Tröpfchenradius berücksichtigt werden [53]. Domschke et al. ﬁnden in einer
umfangreichen Studie
rC(W,T ) =
(
4, 13 Å− 0, 01Å
K
· T
)
·W (4.19)
für den Kernradius [91]. Eine -Abhängigkeit wie der in dieser Arbeit diskutierten C12E4-
Mikroemulsion wurde nicht beobachtet, was darauf schließen lässt, dass die Unimer-
Löslichkeit von AOT in der unpolaren Phase deutlich kleiner ist als im Fall der nicht-
ionischen Tenside.
Wird eine AOT-Mikroemulsion über eine kritische obere Temperatur erwärmt oder unter
eine untere kritische Temperatur gekühlt, so tritt auch bei diesem System eine Phasensepe-
ration auf. Die Mechanismen, die zum Ausscheiden von Wasser in eine weitere Phase führen,
sind jedoch verschieden von denen einer nicht-ionischen Mikroemulsion.
Bei Temperaturen unterhalb der unteren Phasengrenze schrumpfen die Tröpfchen und
überschüssiges Wasser wird aus den Tröpfchen in eine zweite Phase ausgestossen [96, 97].
Die verbleibenden Mikroemulsionströpfchen haben einen Kernradius, der für alle Wasser-
zu-Tensid-Verhältnisse einem nur von der Temperatur abhängigem maximalen Radius ent-
spricht. Der maximale Radius wird bestimmt durch die Unterkühlbarkeit von Wasser in
eingeschränkter Geometrie. Je kleiner das Tröpfchen, umso tiefer kann das eingeschlosse-
ne Wasser unterkühlt werden. Das Ausstossen von Wasser an der unteren Phasengrenze
geschieht daher durch die Kristallisation von unterkühltem Wasser [91, 98].
Erwärmt man die Tröpfchenphase einer AOT-Mikroemulsion, so bilden die Tröpfchen
Cluster. Das Eintreten einer dynamischen Perkolation lässt sich über Leitfähigkeitsmes-
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sungen nachweisen [6, 99]. Eine weitere Erhöhung der Temperatur führt zu verstärkter
Aggregation der Tröpfchen. Dies lässt sich beispielsweise am Strukturfaktor bei Kleinwinkel-
Streuexperimenten nachweisen [91]. Messungen des Selbstdiﬀusionskoeﬃzienten des im
Tröpfchen eingeschlossenen Wassers zeigen, dass die Tröpfchen während der Perkolation
geschlossen sind und erst bei einem weiteren Temperaturanstieg sich bikontinuierliche Struk-
turen ausbilden [95].
Das Phasendiagramm einer nicht-ionischen Mikroemulsion lässt sich mithilfe des in Kapi-
tel 2.2 vorgestellten Fischplots (vgl. Abbildung 2.5) verstehen. Durch die anionische Natur
von AOT ist dessen Tensidkrümmung und damit das Phasendiagramm empﬁndlich auf
Verunreinigungen, insbesondere auf Ladungsträger [100,101]. Die einfache Vorstellung eines
„umgedrehten Fischplots“ kann daher irreführend sein [13].
Eine Studie mit verschiedenen Alkylbenzolen als Öl zeigt, dass das Phasenverhalten der
Mikroemulsion bei Variation der unpolaren Komponente grundsätzlich erhalten bleibt, die
Phasengrenzen jedoch verschoben werden können [99], eine Eigenschaft, die auch nicht-
ionische Mikroemulsionen zeigen [35]. Bemerkenswert ist außerdem, dass sich aufgrund der
Molekülgeometrie bei sehr großen molaren Wasser-zu-Tensid-VerhältnissenW stabile Tröpf-
chenphasen ausbilden: So ist es möglich, abhängig vom verwendeten Öl, stabile Systeme mit
W = 100 zu präparieren [102].
4.7 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden umfangreiche Kleinwinkelröntgenstreu-Untersuchungen am ter-
nären System aus C12E4, Octan und Wasser vorgestellt. Die wichtigsten Ergebnisse sind:
• Bei Temperaturen über 20°C bilden sich in den untersuchten Systemen sphärische
Wasser in Öl-Mikroemulsionströpfchen aus. Die erhaltenen Streudaten lassen sich
mit einem einfachen Kugel-Formfaktor gut beschreiben. Der Tröpfchenradius für eine
Komposition ist über einen gut bestimmbaren Temperaturbereich konstant.
• Die Tröpfchenradien lassen sich für alle Tröpfchen-Volumenanteile aus der Komposi-
tion des Systems berechnen, wenn das molare Wasser-zu-Tensid-Verhältnis um die als
Unimer in der Matrix gelösten und damit nicht an der Grenzﬂächenbildung beteiligten
Tensidmoleküle korrigiert werden.
• Es gibt eine obere kritische Temperatur, oberhalb der das ternäre System Wasser aus-
stößt, das nicht mehr in den Tröpfchen gelöst werden kann. Neben der Überschuss-
Wasserphase liegt weiterhin eine Phase mit Tröpfchen vor, deren Radius der bevor-
zugten Krümmung des Tensides entspricht. Die Temperatur der Phasengrenze hängt
von der Komposition des Systems und der Phaseninversionstemperatur des Tensides
ab.
• Messungen der Licht-Transmittivität und der Leitfähigkeit der Proben unterstützen
das Bild sphärischer Mikroemulsionströpfchen.
Die in diesem Abschnitt vorgestellte Studie vermittelt ein detailliertes Verständnis des
Phasenverhaltens von Mikroemulsionen aus C12E4, Octan und Wasser in der inversen Tröpf-
chenphase. Gemeinsam mit den vorgestellten Ergebnissen zu anionischen Mikroemulsionen
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können so Unterschiede in der Struktur untersucht werden, die durch Zugabe eines Poly-
meren in das Tröpfchen resultieren. Dies ist Inhalt des nächsten Kapitels.
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5 Struktur polymerbeladener nicht-ionischer
und anionischer Mikroemulsionen in der
Tröpfchenphase
Nachdem im vorhergegangenen Kapitel die Gleichgewichtsstruktur nicht-ionischer Mikro-
emulsionen detailliert untersucht wurde, sollen diese nun mit einem Polymer beladen werden.
Zum Vergleich des Verhaltens werden zusätzlich Mikroemulsionen basierend auf dem an-
ionischen Tensid AOT präpariert und dabei Tröpfchengröße und Polymerkonzentration in
den Tröpfchen wie im nicht-ionischen Fall gewählt. Die mittlere Anzahl an Polymermo-
lekülen in einem Mikroemulsionströpfchen wird in folgenden als z bezeichnet. Das in die
Tröpfchen eingebrachte Polymer ist Polyethylenglycol (PEG) mit einer mittleren Moleku-
larmasse von 1500 g/Mol. Der Trägheitsradius des Polymeren unter θ-Bedingungen wurde
zu 14 Å abgeschätzt [103]. Die Abschätzung wurde mittels einer SANS-Messung bestä-
tigt, die im Rahmen des Abschnitts 5.3 gezeigt wird. Die präparierten Tröpfchenradien der
Mikroemulsionen waren in allen Proben größer als der Trägheitsradius des Polymeren.
Mittels Kleinwinkelneutronenstreu-Experimenten wird die Struktur dieser Proben unter-
sucht. Die erhaltenen Streukurven werden in diesem Kapitel diskutiert. Es zeigt sich, dass
das in Abschnitt 3.1.4 besprochene Modell angepasst werden muss, um die Daten sinnvoll zu
beschreiben. Die notwendigen Anpassungen am Modell werden in Abschnitt 5.4 beschrieben.
Darauf folgt eine Diskussion der aus der Beschreibung gewonnenen Parameter. Dabei sind
insbesondere die ermittelten Tröpfchenradien und die Polydispersität der Probe interessant.
Nach der Vorstellung der experimentellen Details soll zunächst allerdings der Frage nach-
gegangen werden, ob die Zugabe von Polymer das Phasendiagramm und insbesondere die
Temperaturstabilität der C12E4-Mikroemulsion ändert. Zur Klärung dieser Frage wurden
Kleinwinkelröntgenstreuexperimente durchgeführt.
5.1 Experimentelle Details
Die in diesem Kapitel untersuchten Mikroemulsionsproben mit Polymerbeladung wurden
wie in Anhang B beschrieben präpariert. Die zur Berechnung der Polymerkonzentration in
der Wasser-Polymer-Lösung benötigten Tröpfchenradien wurden mit Hilfe der im vorherigen
Kapitel gewonnenen Erkenntnisse bestimmt.
Die Proben für Kleinwinkelneutronenstreuung wurden für die Messungen in spezielle Kü-
vetten der Firma Hellma Analytics gefüllt. Sie besteht aus zwei parallen Platten mit einem
Abstand von 1 mm, deren Zwischenraum mit der Probe ausgefüllt wird. Die Küvetten wer-
den mit zwei Deckeln und Paraﬁlm-Laborband verschlossen, um ein Verdunsten der Probe
zu vermeiden.
Die Kleinwinkelneutronenstreu-Versuche wurden an den im folgenden beschriebenen An-
lagen KWS-1 und D11 im Rahmen zweier Messzeiten durchgeführt. Der Aufbau eines
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SANS-Experimentes besteht aus einer Neutronenquelle, die Neutronenstrahlung liefert. Die
Neutronen passieren einen Monochromator und ein Kollimationssystem und treﬀen auf die
Probe, an der sie gestreut werden. Die gestreuten Neutronen werden in einem Detektor
raumwinkelabhängig detektiert.
Zur Normierung auf absolute Intensitäten wurden zusätzlich zu den Messung an den
Proben die Streuung einer leeren Probenzelle, einer Referenzprobe sowie die Dunkelzähl-
rate des Detektors aufgenommen. Mit Hilfe der gemessenen Intensitäten der Probe IP ,
der Referenzprobe IR, der Dunkelzählrate ID, der leeren Probenzelle ILP und der leeren
Referenzprobenzelle ILR, deren Transmittivitäten Ti und den Dicken der Probe dP und
Referenzprobe dR folgt
(d
d

)
P
= a
(d
d

)real
R
(
IP−ID
TP
− ILS−IDTLS
)
d−1P(
IR−ID
TR
− ILR−IDTLR
)
d−1R
(5.1)
für den normierten Streuquerschnitt der Probe [104].
(
d
d

)real
R
ist der tatsächliche Streu-
querschnitt der Referenzprobe und a ein Skalierungsfaktor, der unterschiedliche Instrumen-
teinstellungen bei der Messung von Referenzprobe und eigentlicher Probe berücksichtigt,
um eine zu niedrige Zählrate der Referenzprobe auszugleichen.
Die in dieser Arbeit verwendeten Detektoren lieferten alle ein zweidimensionales Detek-
torbild. Dies wurde polartransformiert, bezüglich dem Betrag von q gemittelt und schließlich
ausgewertet.
Die technischen Eigenschaften der beiden SANS-Experimente sollen im Folgenden kurz
beschrieben werden.
KWS-1
Das Experiment KWS-1 (Kleinwinkelstreuung 1) wird vom JCNS (Jülich Centre for Neu-
tron Science) und FRM II am Heinz Maier-Leibnitz Zentrum (MLZ ) in Garching betrieben
und ist eines von derzeit 25 Versuchsaufbauten am Forschungsreaktor München [105]. Als
Neutronenquelle dient ein Reaktorkern mit einer thermischen Nennleistung von 20 MW.
Von dort gelangen die Neutronen durch einen Neutronenleiter zum Versuchsaufbau.
Die Wellenlänge der nach der Moderation in Wasser thermischen Neutronen wird mit ei-
nem Monochromator auf λ = 4, 5 Åmit einer Verteilungsbreiteλ/λ = 0, 1 eingestellt. Der
Neutronenstrahl passiert nun ein Kollimationssystem und triﬀt dann auf die zu untersuchen-
de Probe. Diese beﬁndet sich in einem beheizbaren Probenhalter für Küvetten. Der trans-
mittierte Strahl triﬀt hinter der Probe auf den Detektor, einem 6Li-Szintillatonsdetektor
mit einer räumlichen Auﬂösung von 5, 3 x 5, 3 mm2 pro Pixel und 128 x 128 Kanälen.
Er beﬁndet sich in einer evakuierten Röhre und kann in dieser verschoben werden, um
Detektor-Proben-Abstände zwischen einem und 20 Metern einzustellen.
In den Versuchen wurden Detektor-Proben-Abstände von 1,5 m, 4 m und 20 m verwendet.
Das Kollimationssystem wurde dabei auf eine Länge von 4 m bzw. 8 m im letzteren Fall
eingestellt. Der abgedeckte q-Bereich war damit 0, 003 Å−1 − 0, 4 Å−1.
Die Kalibrierung auf absolute Intensitäten erfolgte mit einer Referenzprobe aus Polyme-
thylmetacrylat. Die Datenreduktion wurde mit Hilfe einer Software des FRM II durchge-
führt.
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D11
Das D11 ist ein Kleinwinkelneutronenstreu-Experiment am Institut Laue-Langevin in
Grenoble. Die Neutronen werden von einem 58,3 MW Reaktor geliefert. Der Neutronen-
Fluss ist dabei derzeit der größte, der weltweit an Neutronen-Forschungseinrichtungen zur
Verfügung steht.
Der Neutronenstrahl wurde auf eine Wellenlänge λ = 4, 6 Å mit einer Verteilungsbreite
λ/λ = 0, 09 monochromatisiert. Das Kollimationssystem wurde mit einer Kollimations-
länge von 8 m betrieben.
Die Neutronen treﬀen auf die Probe, die sich in einem beheizbaren Probenwechsler be-
ﬁndet, der mit verschiedenen Probenküvetten bestückt werden kann. Die zu untersuchende
Probe wird durch den Probenwechsler automatisch im Neutronenstrahl positioniert.
Der transmittierte Neutronenstrahl wird in einem 3He-Gasdetektor mit einer Fläche von
96 x 96 cm2 bei 7,5 x 7,5 mm2 pro Pixel detektiert. Der Detektor beﬁndet sich in einer
evakuierten Röhre und kann darin zu verschiedenen Positionen entlang der Röhre gefahren
werden. In den hier vorgestellten Untersuchungen betrug der Abstand zwischen Detektor
und Probe entweder 1,2 m oder 8 m. Damit wurde ein q-Bereich zwischen 0, 01 Å−1 und
0, 67 Å−1 gemessen.
Die erhaltenen Daten wurden mit einer Software des ILL normiert und Untergrund-
korrigiert. Die Normierung auf absolute Intensitäten wurde dabei mit einer Wasserreferenz-
probe durchgeführt.
5.2 Einﬂuss des Polymeren auf das Phasendiagramm
Zur Untersuchung des Phasendiagramms der polymerbeladenen Mikroemulsion wurden Mi-
kroemulsionen aus C12E4, Octan und Wasser bei  = 0, 2 präpariert. Die molaren Wasser-
zu-Tensid-Verhältnisse wurden dabei den in Abschnitt 4.4 untersuchten Mikroemulsionen
entsprechend gewählt (W = 2; 5; ...; 17; 20). Die polare Phase der Mikroemulsion bestand
aus einer Polymer-Wasser-Lösung, deren Konzentration jeweils so gewählt wurde, dass sich
in einem Tröpfchen mit einem Kernradius, den man für das entsprechendeW ohne Polymer
erwarten würde, ein Polymermolekül beﬁndet.
Die präparierten Mikroemulsionsproben wurden am 2D-SAXS -Versuchsaufbau unter-
sucht. Es wurden Streukurven bei Temperaturen zwischen 22°C und 40°C und einer Schritt-
weite von 2 K aufgenommen. Die erhaltenen Daten wurden mithilfe eines Kugelformfaktor-
modells beschrieben. Die für jedesW und jede Temperatur erhaltenen Temperaturen werden
in Abbildung 5.1 dargestellt.
Man sieht, dass die präparierte polymerbeladene Mikroemulsion über einen großen Tem-
peraturbereich für ein bestimmtes W einen konstanten Kernradius besitzt. Bei großen
Kernradien beginnt dieser ab einer oberen Temperatur zu sinken und fällt mit steigen-
der Temperatur mit den übrigen Kernradien aufeinander. Hier kann, wie im vorhergegan-
genen Kapitel besprochen, wieder der Übergang der einphasigen Mikroemulsion zu einem
zweiphasigen System, bestehend aus einer Phase mit inversen, geschwollenen Mizellen und
einer Überschussphase Wasser, beobachtet werden. In die Abbildung wurde als Veranschau-
lichung des Phasenübergangs eine schwarze Linie gezeichnet. Sie beschreibt den erwarteten
Zusammenhang zwischen Tröpfchenradius und Temperatur an der Phasengrenze.
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Abbildung 5.1.: Temperaturabhängie
Kernradien der mit Polymer beladenen
C12E4/Octan/Wasser-Mikroemulsion bei
 = 0, 2 und z = 1. Die gestrichelte Linie ist
die Phasengrenze des Systems ohne Polymer.
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Abbildung 5.2.: Temperaturabhängie Tensid-
krümmung der mit Polymer beladenen
C12E4/Octan/Wasser-Mikroemulsion bei
 = 0, 2 und z = 1. Die gestrichelte Linie ist
die Phasengrenze des Systems ohne Polymer.
Die in Abschnitt 4.4 gemessene Phasengrenze des gleichen Mikroemulsionssystems oh-
ne Polymer wurde als gestrichelte Linie dem Diagramm hinzugefügt. Die Phasengrenze
verschiebt sich bei Zugabe von PEG zu niedrigeren Temperaturen. Abbildung 5.2 zeigt die
mittlere Krümmung der Mikroemulsionströpfchen in Abhängigkeit der Temperatur. Auf der
Phasengrenze fallen alle Punkte auf eine Gerade, die sich mit Gleichung (4.15) beschreiben
lässt. Man erhält für die polymerbeladene Mikroemulsion a = (1, 16±0, 01) ·10−3 Å−1K−1
und TC = (12, 2 ± 0, 4)°C. In der Abbildung wird mit einer gestrichelten Linie die mitt-
lere Krümmung der Mikroemulsion ohne Polymer gezeigt. Die Steigung a der Gerade, die
angibt, wie stark sich die Tensidschicht bei einer Temperaturänderung verformt, ist im
polymerfreien und polymerbeladenen Fall identisch. Die für die Mikroemulsion mit z = 1
ermittelte kritische Temperatur, bei der die Tensidkrümmung verschwindet, nimmt dagegen
von (13, 5± 0, 8)°C auf den oben ermittelten Wert ab.
Die Kernradien, die die Mikroemulsionströpfchen jeweils einen Temperaturschritt vor der
Phasengrenze einnehmen, wurden zusammen mit den auf gleiche Art erhaltenen Kernradien
der nicht-beladenen Mikroemulsion in Abbildung 5.3 über dem molaren Wasser-Tensid-
Verhältnis W aufgetragen. Die Kernradien der polymerbeladenen Mikroemulsion verhalten
sich linear in W und stimmen mit den Werten der Mikroemulsion ohne PEG überein.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Zugabe des Polyethylenglycols zum Mi-
kroemulsionssystem bestehend aus C12E4, Octan und Wasser das Phasenverhalten nur leicht
verändert. Im untersuchten Temperatur- und Kompositionsbereich lässt sich keine Ände-
rung der Tröpfchenstruktur feststellen. Die Temperatur der Phasengrenze verschiebt sich
leicht zu niedrigeren Temperaturen.
5.3 Kleinwinkelneutronenstreuung an polymerbeladenen Mikroemulsionen
Im vorhergehenden Abschnitt wurde mithilfe der Streuung von Röntgenstrahlung fest-
gestellt, dass sich die Struktur polymerbeladener Mikroemulsionen im untersuchten
Temperatur- und Kompositionsbereich nicht ändert. Aufgrund der Kontrastverhältnisse
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Abbildung 5.3.: Vergleich der Kernradien der C12E4/Octan/Wasser-Mikroemulsion bei  = 0, 2 mit
und ohne Polymer
in der Probe - Röntgenkleinwinkelstreuung ist sensitiv auf die Elektronendichte - kön-
nen aus diesen Messungen jedoch keine weitergehenden Beobachtungen in Bezug auf die
Position des Polymeren gemacht werden.
Kleinwinkelneutronenstreuung ist wie in Kapitel 3.1.2 besprochen senstitv auf die Streu-
längendichte der Atomkerne der Probe. Durch Deuterierung einzelner Komponenten ist es
möglich, einen Kontrast zwischen diesen zu schaﬀen. In der hier vorgestellten Untersuchung
werden polare und unpolare Komponente der Mikroemulsion deuteriert. Ihre Streulängen-
dichten unterscheiden sich dabei nur sehr schwach voneinander. Das Tensid wurde in der
normalen, protonierten Form verwendet. Seine Streulängendichte ist ungefähr zwei Grö-
ßenordnungen kleiner als die der beiden anderen Komponenten. Durch den so präparierten
Schalenkontrast kann in den nun zu besprechenden Experimenten insbesondere die Tensid-
schicht der Tröpfchen untersucht werden.
In die Mikroemulsionströpfchen wurde PEG eingebracht. Das Polymer liegt dabei eben-
falls protoniert vor und besitzt eine Streulängendichte zwischen der von schwerem Wasser
und Tensid.
Es wurden drei Messreihen durchgeführt, die sich im präparierten Kernradius der Mikro-
emulsionströpfchen unterschieden. Sie betrugen in etwa 25, 35 und 50 Å. Diese Tröpfchen
wurden mit einer bis drei Polymerketten beladen. Ähnliche Proben wurden sowohl mit dem
Tensid C12E4 als auch dem Tensid AOT hergestellt. Die kleinen und mittleren Tröpfchen
wurden am Experiment KWS-1 am Forschungsreaktor München und die großen Tröpfchen
am Experiment D11 des Instituts Laue-Langevin in Grenoble untersucht. Tabelle 5.1 gibt
einen Überblick über die Proben. Die dort fehlende Probe (mit „–“ gekennzeichnet) war nach
der Präparation nicht stabil, sondern entmischte wieder. Sie wurde daher nicht untersucht.
Die Streuexperimente wurden mit einer Wellenlänge λ = 4, 5 Å (FRM) bzw. λ = 4, 6 Å
(ILL) durchgeführt. Der Abstand zwischen Probe und Detektor wurde am KWS-1 (FRM)
zwischen 1,5 m und 20 m und am D11 (ILL) zwischen 1,2 m und 8 m variiert, um einen
q-Bereich zwischen 0, 003 Å−1 und 0, 4 Å−1 bzw. 0, 01 Å−1 und 0, 67 Å−1 zu untersuchen.
Die Kollimation wurde je nach Detektorabstand an beiden Experimenten auf 8 m bzw.
20 m eingestellt. Die Messungen wurden bei Probentemperaturen von ungefähr T = 25 °C
(FRM) und T = 20 °C (ILL) durchgeführt.
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Tabelle 5.1.: Übersicht der in der Neutronenstreu-Studie untersuchten Proben. z ist die Anzahl an
Polymermolekülen pro Tröpfchen berechnet mit dem eﬀektiven Wasserkernradius. Dagegen ist z′ die
Anzahl an Polymermolekülen pro Tröpfchen, wenn man einen unveränderten Wasserkernradius nach
Gleichung (2.18) annimmt. c ist die Polymerkonzentration im Wasser in g/L. Der Volumenanteil der
Mikroemulsionströpfchen war bei allen Proben  = 0, 11.
C12E4 AOT
W z z′ c W z z′ c Experiment
10,7 0 0 0 23,3 0 0 0
11,0 1,3 1,3 17,8 23,5 1,2 1,2 20,0 KWS-1, FRM
11,3 2,9 2,7 35,9 23,4 2,3 2,4 40,3
8,1 0 0 0 16,2 0 0 0
8,1 1,5 1,3 42,4 16,4 1,3 1,2 57,3 KWS-1, FRM
– – – – 16,4 2,4 2,4 115,5
17,0 0 0 0 33,9 0 0 0
15,8 1,2 0,9 4,6 33,3 0,9 0,8 4,6 D11, ILL
17,1 2,8 2,4 9,7 33,7 2,0 1,7 9,7
Die aufgenommenen Streudaten wurden mit den an beiden Experimenten etablierten
Standard-Verfahren Untergrund-korrigiert und auf absolute Einheiten normiert. Hierzu wur-
de zusätzlich eine Probe aus Polymethylmethacrylat (FRM) bzw. Wasser (ILL) sowie die
leere Messzelle und der Untergrund bei abgeschirmtem Neutronenstrahl gemessen. Da die
gemessene Streuung isotrop war, wurde eine radiale Mittelung der Daten vorgenommen.
Die erhaltene Intensität in Abhängigkeit vom Betrag des Streuvektors q ist in Abbildungen
5.4 und 5.5 gezeigt.
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Abbildung 5.4.: Neutronenkleinwinkelstreuda-
ten von C12E4/d-Octan/d-Wasser mit  =
0, 11 unter Variation von W und z. Der Über-
sichtlichkeit halber wurden die Daten vertikal
zueinander verschoben und die Fehlerbalken
weggelassen.
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Abbildung 5.5.: Neutronenkleinwinkelstreuda-
ten von AOT/d-Octan/d-Wasser mit  =
0, 11 unter Variation von W und z. Der Über-
sichtlichkeit halber wurden die Daten vertikal
zueinander verschoben und die Fehlerbalken
weggelassen.
In den Abbildungen sind Tröpfchen mit vergleichbaren molarenWasser-Tensid-Verhältnis-
sen in gleichen Farben dargestellt. Wie erwartet, beobachtet man einen Anstieg der Größe
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der streuenden Strukturen mit steigendemW . Durch den Schalenkontrast der Proben ist das
erste Minimum und das darauf folgende Maximum des Kugel-Schale-Formfaktor deutlich
ausgeprägt. Die Streudaten belegen damit die Existenz der Tröpfchenphase in den unter-
suchten Proben. Unter Zugabe von PEG schmiert diese prominente Stelle in den Streudaten
aus. Der Eﬀekt ist größer bei größerem z und kleiner werdenden Tröpfchen.
Zur Untersuchung des Streubeitrages des Polymeren wurden ausgewählte Polymerlösun-
gen, die zur Präparation der Mikroemulsionen verwendet wurden, ebenfalls mithilfe der
Kleinwinkelneutronenstreuung untersucht. Abbildung 5.6 zeigt die Streudaten von vier Poly-
merlösungen. Man erkennt um q = 0, 1 Å−1 herum die für Polymere erwartete Streuintensi-
tät. Bei kleinen q steigt die Intensität an. Dies deutet auf die Existenz von Polymer-Clustern
in der Probe hin [106].
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Abbildung 5.6.: Neutronenkleinwinkelstreuda-
ten von PEG in d-Wasser unter Variation
der Polymer-Konzentration. Die Daten wur-
den zueinander verschoben und der Übersicht-
lichkeit halber die Fehlerbalken weggelassen.
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Abbildung 5.7.: Erhaltene Trägheitsradien
von PEG in d-Wasser in Abhängigkeit der
Polymer-Konzentration in der Lösung
Die Streudaten der PEG-Proben wurden mit der in Abschnitt 3.1.6 besprochenen Debye-
Funktion beschrieben. Um dem Bilden der Cluster Rechnung zu tragen, wurde zur Modell-
funktion ein zusätzlicher, empirischer Term der Form
ICluster(q) =
A1
(1 + q2R2)2 (5.2)
addiert [106]. R kann hier als ein langreichweitige Korrelationslänge verstanden wer-
den. Die auf diese Art erhaltenen Trägheitsradien sind in Abbildung 5.7 in Abhängigkeit
des Volumenanteils des Polymeren an der Lösung aufgetragen. Eine Verringerung des Träg-
heitsradius ist erkennbar bei Erhöhung des Volumenanteils. Dies wird darauf zurückgeführt,
dass mit zunehmender Polymerkonzentration der Übergang von verdünnten zum halbver-
dünnten Bereich der Lösung stattﬁndet und das Polymer eine kompaktere Konformation
einnimmt. Extrapoliert man den Trägheitsradius zu verschwindender Konzentration, er-
hält man einen Wert rG ≈ 13, 5 Å, der in etwa dem über die Molmasse abgeschätzten
Trägheitsradius entspricht.
Die Signatur der Polymerstreuung ist in den Streudaten der Mikroemulsionen nicht er-
kennbar. Dies liegt an folgenden Gründen: Der starke Anstieg bei kleinen q wird nicht
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beobacht, da die Polymere isoliert in den Tröpfchen vorliegen und damit nicht wie in der
Lösung sich zu Clustern zusammenschliessen können. Der charakteristische Debye-Verlauf
bei größeren q ist dagegen zu schwach, um bei den stark streuenden Mikroemulsionen be-
obachtet werden zu können. In der Probe mit der höchsten Polymerkonzentration fällt die
Streuintensität im betreﬀenden q-Bereich auf ca. 30% des Plateaus bei mittleren q ab. Die
Streuintensität der Mikroemulsion fällt im gleichen Bereich um ein bis zwei Größenordnun-
gen ab. Dazu kommt, dass der Volumenanteil der Tröpfchen  = 0, 11 beträgt. Ein Einﬂuss
des Polymeren auf die Streukurve ist daher nicht auﬂösbar.
An die Streudaten der Mikroemulsionen wurde daher das Kugel-Schale-Modell angepasst.
Es zeigte sich bei einer anfänglichen Beschreibung, dass die Streulängendichte des Kerns
verändert werden muss, um die Streudaten zufriedenstellend zu beschreiben. Die erhaltenen
Streulängendichten waren geringer als zunächst erwartet. Insbesondere traf dies auch auf die
polymerfreien Mikroemulsionen zu. Es wurde vermutet, dass die geringe Streulängendichte
aufgrund eines Eindringens einzelner Tensidbestandteile in die Wasserkerne verursacht wird.
Zu einer Quantiﬁzierung des Eﬀekts und um die Anzahl der freien Modellparameter zu
reduzieren, wurde das an die Daten angepasste Modell modiﬁziert. Es soll nun vorgestellt
werden.
5.4 Weiterentwicklung des Kugel-Schale-Modells
Zur Beschreibung der Streudaten der Mikroemulsion soll ein Kugel-Schale-Modell verwendet
werden. Um die Wechselwirkungen der Tröpfchen untereinander zu berücksichtigen, wird
ein Harte-Kugel-Strukturfaktor verwendet. An diesem Modell für die Intensität wurden
folgende Änderungen durchgeführt:
1. Berücksichtigung einer eﬀektiven Streulängendichte des Kerns durch gelöste Tensi-
danteile
Es wird angenommen, dass Teile des Tensides im Wasserkern gelöst sein können. Dies
können im Falle eines anionischen Tensides die disoziierten Ionen sein oder kann im
Falle eines nicht-ionischen Tensides als Eindringen eines oder mehrerer EO-Monomere
in den Kern gedeutet werden. Beide Szenarien führen zu einer eﬀektiven Streulängen-
dichte des Kerns.
Die Anzahl der an einem Tröpfchen beteiligten Tenside NS ist
NS =
4πr2C
A
, (5.3)
wobei A die Fläche eines Tensides an der Wasser-Grenzﬂäche ist. Geht man davon aus,
dass jedes dieser Tenside ein Volumen vS in den Wasserkern abgibt, ist das gesamte
Volumen der gelösten Tensidteile
VT = NSvS. (5.4)
Die eﬀektive Streulängendichte des Kerns ist dann
ϱCore =
VT
V
ϱS +
(
1− VT
V
)
ϱW (5.5)
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mit den Streulängendichten ϱW des Wassers und ϱS des gelösten Tensidteils. Setzt
man die Volumina ein und formt die Gleichung um, so erhält man
ϱCore = ϱW − K
rC
(ϱW − ϱS) . (5.6)
Der hier eingeführte Parameter K,
K = 3vS
A
, (5.7)
kann als Eindringtiefe oder ein Maß für das im Kern gelöste Volumen interpretiert
werden.
2. Korrektur der Kernstreulängendichte um die Streulängendichte des Polymeren
Das Polymer im Mikroemulsionströpfchen trägt ebenfalls zu einer veränderten Streu-
längendichte des Kerns bei. Unter der Annahme einer homogenen Verteilung des
Polymeren im Wasserkern wird daher die in Punkt 1 berechnete Streulängendichte
entsprechend des Volumenverhältnisses des Polymeren in der Wasserlösung korrigiert:
ϱCore = ϱW − K
rC
(ϱW − ϱS)− P (ϱW − ϱP) (5.8)
P ist der Volumenanteil des Polymeren in der Lösung und ϱP seine Streulängendichte.
3. Verknüpfung des Harte-Kugel-Radius mit dem Tröpfchenradius des Formfaktors
Es wurde angenommen, dass die Mikroemulsionströpfchen wie harte Kugeln wechsel-
wirken, sobald sie sich näher als ihr geometrischer Radius kommen. Der Harte-Kugel-
Radius wurde daher auf die Summe des Kernradius plus der Tensidschale ﬁxiert,
rHS = rC + dTensid.
4. Experimentelle Auﬂösung
Die erhaltene Modellfunktion wurde mit einer gaußförmigen Auﬂösungsfunktion ge-
faltet. Die Standardabweichung der Gaußfunktion ist dabei
σ = q
2
√
2 ln 2
· λ
λ
(5.9)
mit der Wellenlängen-Auﬂösung λλ des jeweiligen Experimentes [104].
Die Parameter des so modiﬁzierten Modells wurden an die gemessenen Streudaten ange-
passt. Dabei wurden folgende Einschränkungen und Festlegungen getroﬀen, um die Daten
mit einer möglichst kleinen, aber aussagekräﬁgen Anzahl an Parametern zu beschreiben:
• Die Streulängendichten wurden gemaß Tabelle 5.2 fest gewählt.
• Es wird angenommen, dass der Parameter K eine Konstante für Mikroemulsionen
aus C12E4 bzw. AOT ist. Er wurde daher global für das jeweilige Probensystem ohne
Polymer bestimmt und dann für die Proben mit Polymer fest übernommen.
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• Im C12E4-System wurde als Streulängendichte des im Tröpfchen beﬁndenden Ten-
sidteils ϱS die des Tensides, im Falle des AOT-Systems die Streulängendichte der
disoziierten Natrium-Ionen angenommen.
• Die Schalendicke von AOT ist aus anderen Kleinwinkelneutronenstreu-Experimenten
bekannt [107] und wurde fest gewählt. Die Schalendicke von C12E4 wurde global
für die Proben ohne Polymer bestimmt und dann für die Proben mit Polymer fest
übernommen.
• Die Polymerkonzentration in den Tröpfchen wurde aus der Probenkomposition be-
rechnet und fest gewählt.
Trotz der Normierung auf absolute Intensitäten war es notwendig, einen Vorfaktor zur
Beschreibung der Messdaten zu verwenden. Dieser wurde für jeden Datensatz individuell
angepasst. Tabelle 5.2 gibt eine Übersicht über die Modellparameter.
Tabelle 5.2.: Zusammenstellung der relevanten Streulängendichten und Modellparameter zur Beschrei-
bung der Kleinwinkelneutronenstreuung-Experimente
Nicht-ionisches System Anionisches System
ϱD2O 6, 37 · 10−6 Å−2 (fest)
ϱO 6, 42 · 10−6 Å−2 (fest)
ϱT eﬀektive SLD für komplettes Molekül Kopf 5, 65 · 10−6 Å−2 (fest)
7, 69 · 10−8 Å−2 (fest) Schwanz −3, 8 · 10−7 Å−2 (fest) [107]
ϱC angepasst nach Gleichung (5.8)
dS 15, 8 Å Kopf 2 Å (fest)
(global angepasst mithilfe Schwanz 8 Å (fest)
der z = 0 Proben)
rC angepasst
ς angepasst
rHS festgehalten mit rHS = rC + dS
HS angepasst
5.5 Diskussion der Modellparameter
An die Daten aus der SANS-Studie wurde das im vorhergehenden Abschnitt vorgestellte
Modell angepasst. Die schwarzen Linien in Abbildungen 5.4 und 5.4 zeigen die so erhaltene
modellhafte Beschreibung der Daten. Man erkennt eine hervorragende Übereinstimmung
des Modells mit den Daten. Die erhaltenen Parameter sollen nun diskutiert werden.
5.5.1 Radius und Streulängendichte des Wasserkerns
Die Kernradien der Mikroemulsionen sind in Abbildung 5.8 in Abhängigkeit von W auf-
getragen. Zum Vergleich werden ebenfalls bei gleichem  erhaltene Kernradien aus der
Kleinwinkelröntgenstreuung gezeigt.
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Die Proportionalität des Kernradius vom molaren Wasser-Tensid-Verhältnis lässt sich so-
wohl in der Röntgen- als auch in der Neutronenstreuung beobachten. Betrachtet man die
Radien der nicht-ionischen Mikroemulsionen, so sind die Steigungen der rC(W )-Geraden
beider Experimente identisch. Sie wurde bereits in Kapitel 4.3.2 diskutiert. Aufgrund des
unterschiedlichen Streulängenkontrastes im Neutronen- und Röntgenexperiment verläuft
rC(W ) der Neutronenstreumessungen durch den Nullpunkt und beschreibt den Radius des
Wasserkerns. Der y-Achsenabschnitt in den Röntgenmessungen entspricht der Ausdehnung
der Tensidköpfe, da diese im Röntgenexperiment aufgrund eines geringen Elektronendich-
tekontrastes nicht vom eingeschlossenen Wasser unterschieden werden können.
Auch die Abhängigkeit des Kernradius der AOT-Mikroemulsionströpfchen hängt linear
von W ab. Man erhält rC = (1, 4± 0, 1) Å ·W und mit Gleichung (2.18) AAOT = 64 Å2.
Dieser Wert stimmt mit in der Literatur gefundenen Werten sehr gut überein [32,96,108].
Die ermittelten Kernradien bei Zugabe von Polymer in die Tröpfchen liegen sowohl für
eine als auch zwei Polymerketten pro Tröpfchen nahezu auf den erwarteten Werten oh-
ne Polymer. Eine grobe Abschätzung verdeutlicht den Grund: In einer Polymerkette des
verwendeten Polymeren beﬁnden sich NEO = 34 EO-Monomere und die Anzahl an Was-
sermolekülen pro Tröpfchen ist VC/vw ≈ 43πr3C/30 Å
3 ≈ 1250 im System mit dem kleins-
ten untersuchten Tröpfchenradius. Für die höchste Polymerkonzentration und die kleinsten
Tröpfchen, die in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, ist damit der Einﬂuss auf W
und damit den Tröpfchenradius nicht größer als 5%. Der Einﬂuss des Polymeren auf die
Kernradien und damit auf die Streukurven im Kleinwinkelneutronenstreu-Experimenten ist
daher sehr klein.
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Abbildung 5.8.: Vergleich der Kernradien beider Mikroemulsionssysteme mit und ohne Polymer aus
SAXS und SANS-Messungen
Aus der globalen Beschreibung der polymerfreien Mikroemulsionen wurde der in Glei-
chung (5.7) eingeführte Parameter K ermittelt, der eine Variation der Streulängendichte
des Wasserkerns beschreibt. Diese Variation wird nach dem vorgestellten Modell durch ein
Volumen vS des Tensids verursacht, das vollständig im Tröpfchenkern gelöst ist.
Für das AOT-System erhält man aus einer globalen Anpassung des Modells an alle
Polymer-freien Proben K = (1, 17 ± 0, 01) Å. Dies entspricht einen Eindringvolumen von
25 Å3 pro Tensidmolekül, das die Streulängendichte verändert. Eine Kugel dieses Volumens
hat einen Radius r = 1, 8Å. Dies entspricht dem Radius eines gelösten Natrium-Ions, so dass
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die beobachtete Verringerung der Streulängendichte des Wasserkerns mit der Disoziierung
der Natrium-Ionen in den Kern erklärt werden kann.
Auch das C12E4-System lässt sich durch Variation des Parameters K gut beschreiben.
Eine Interpretation des erhaltenen Zahlenwertes ist jedoch weniger intuitiv. Betrachtet man
Gleichung (5.8), so kann K/3 als Eindringtiefe des Tensidmolelüls in das Tröpfchen ange-
sehen werden. Das Eindringen verursacht einen diﬀusen Übergang der Streulängendichte,
der eﬀektiv zu einer geringeren mittleren Streulängendichte des Wasserkerns führt.
Aus den Streudaten ohne Polymer-Beladung wurde K = (7, 72± 0, 02) Å ermittelt und
damit ein Eindringvolumen vS = (137, 8± 4, 9) Å3. Das Gesamtvolumen der Ethylenoxid-
Kopfgruppe des Tensids (E4) kann mithilfe seiner Dichte und der Molmasse abgeschätzt
werden und liegt bei ca. 240 Å3. Die Daten deuten daher darauf hin, dass ungefähr 60%
der EO-Kopfgruppe komplett im Wasser gelöst ist.
5.5.2 Polydispersität und Interaktion des Polymeren mit der Tensidschicht
Der hohe Kontrast zwischen Tensidschicht und den übrigen Komponenten ermöglich eine
genaue Untersuchung und Interpretation der Polydispersität der Tröpfchen. Zwei verschie-
dene Aspekte tragen zur Polydispersität bei: Zum einen sind die Tröpfchenradien in einem
System um einen mittleren Tröpfchenradius herum verteilt. Die Breite der Verteilung hängt
dabei von der Grenzﬂächenspannung an der mit Tensid beladenen Wasser-Öl-Grenzﬂäche
zusammen [109]. Zum anderen durchläuft die Tensidschicht aufgrund ihrer Deformierbarkeit
thermische angeregte Fluktuationen [42]. Die beiden Eﬀekte gehen in die gemessene Polydi-
spersität ein und lassen sich nicht unterscheiden, da SANS-Experimente eine Zeit-gemittelte
Streukurve der Proben aufnehmen.
Abbildung 5.9 zeigt das sehr interessante Verhalten der Polydispersitäten beider Mi-
kroemulsionssysteme in Abhängigkeit vom Tröpfchenradius. Es ist für beide untersuchte
Systeme deutlich unterschiedlich. Im Falle der C12E4-Mikroemulsion liegt die Polydisper-
sität bei großen Tröpfchen (ca. 50-55 Å) bei 0,22. Verkleinert man die Tröpfchengröße,
steigt die Polydispersität stark an. Bei Tröpfchen mit Kernradien um 25 Å beträgt die
Polydispersität ca. 0,27. Diese Beobachtung kann mit der in Kapitel 4.4 diskutierten obe-
ren Phasengrenze erklärt werden, die einphasige Mikroemulsion und zweiphasiges System
trennt. Bei Temperaturen nahe an der Grenze verhalten sich die Mikroemulsions-Tröpfchen
wie ideale Kugeln [82,85]. Da das Tröpfchenvolumen durch die Komposition des Systems fest
ist, führt eine Senkung der Temperatur von der Phasengrenze weg zu einem Unterschied zwi-
schen dem tatsächlichen und dem bevorzugten Radius des Tröpfchens. Sie werden dadurch
ﬂexibler und polydisperser [110].
Die Zugabe von PEG in die Tröpfchen ändert dieses Verhalten nicht. Die erhaltenen
Polydispersitäten mit Polymer sind mit denen ohne Polymerbeladung vergleichbar. Dieses
Ergebnis ist insofern bemerkenswert, da die Betrachtung der Streudaten in Abbildung 5.4
ohne Modellbeschreibung den Eindruck erwecken kann, dass das Verschwinden der Schulter
mit einer höheren Polydispersität einhergeht. Dieser Eﬀekt kann jedoch durch das ver-
wendete Modell auch auf einen durch das Polymer im Tröpfchen verringerten Kontrast
zurückgeführt werden.
Die Polydispersität der polymerfreien AOT-Mikroemulsion ist deutlich geringer als die der
nicht-ionischen Mikroemulsion, steigt aber ebenfalls mit kleiner werdenden Tröpfchenradien.
76
Für einen Kernradius von ca. 50 Å beträgt die Polydispersität in etwa 0,19 und steigt dann
auf 0,22 bei einem Tröpfchenradius von 25 Å. Der oben diskutierte Eﬀekt ist durch die
Molekülgeometrie von AOT weniger deutlich. Dagegen führt die Zugabe von PEG in die
Tröpfchen zu einem Anstieg der Polydispersitäten. Dieser ist stärker ausgeprägt je kleiner
die Tröpfchen und größer die Polymerbeladung sind. Während bei den größeren Tröpfchen
die Polydispersität sowohl für eine als auch zwei Ketten die Polydispersität kleiner als 0,2
bleibt, springt sie im Falle der W ≈ 16-Proben von 0,22 auf 0,25 bzw. 0,28 für eine bzw.
zwei Polymerketten im Tröpfchen.
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Mikroemulsion in Abhängigkeit der Grenzﬂä-
chenbedeckung 
Das unterschiedliche Verhalten unter Polymerzugabe - keine Auswirkung beim C12E4-
System, Anstieg der Polydispersität beim AOT-System - wird dadurch verursacht, dass die
Wechselwirkung zwischen Polymeren und Tensid in beiden Systemen unterschiedlich ist. Im
nicht-ionischen C12E4-System wird das Polymer sterisch von der Tensidschicht abgestossen
[7] und verändert daher nicht signiﬁkant die Eigenschaften des Tröpfchens. Dies wird vom
im Abschnitt 5.2 diskutierten Sachverhalt unterstützt, dass die Beladung mit PEG die obere
Phasengrenze nur geringfügig zu niedrigeren Temperaturen verschiebt.
Nimmt man an, dass der Anstieg der Polydispersität der AOT-Mikroemulsion durch
eine Adsorption des Polymeren an die Tensidschicht verursacht wird, dann sollte der An-
stieg vom Anteil der Schicht abhängen, der vom adsorbierenden Polymer bedeckt ist. Die
Grenzﬂächenbedeckung des Polymers an der Tensidschicht lässt sich mit
 = aNEOz4πr2C
(5.10)
berechnen. Hier ist a = 39 Å2 die Fläche, die ein Ethylenoxid-Monomer an einer Grenzﬂäche
einnimmt [53] und NEO = 34 die Anzahl der Monomere in einer Kette. Abbildung 5.10 zeigt
die Polydispersität in Abhängigkeit von . Es ist eine klare Abhängigkeit der Polydispersität
von der Grenzﬂächenbedeckung sichtbar. Dies unterstützt die Vorstellung, dass das Polymer
an der Tensidgrenzﬂäche adsorbiert.
Die Polydispersität der Tröpfchen hängt mit der l = 0-Mode der Schalenﬂuktuation
des Tröpfchens zusammen [111]. Man kann sie sich als „Atembewegung“ des Tröpfchens
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vorstellen. Ihre Amplitude hängt invers von den elastischen Konstanten der Tensidschicht
ab. Eine höhere Polydispersität kann daher durch eine kleiner werdende Biegesteiﬁgkeit der
Tensidschicht erklärt werden. Die Beladung von AOT-Mikroemulsionen mit PEG führt also
zu einer ﬂexibleren Tensidschicht.
Diese Schlussfolgerung ist in Übereinstimmung mit einer Arbeit von Kuttich et al. [112],
die die Dynamik von AOT-Mikroemulsionen mit Neutronen-Spin-Echo-Experimenten un-
tersucht. Für Tröpfchen mit W < 25 wurde beobachtet, dass die Beladung mit PEG zu
einer langsameren Schalendynamik und damit einer geringeren Biegesteiﬁgkeit führt.
Werden dagegen größere Tröpfchen untersucht, so kehrt sich der Einﬂuss der Polymerbe-
ladung auf die Biegesteiﬁgkeit um. Meier et al. [7] und Wipf et al. [6] untersuchten AOT-
Mikroemulsionen unter Zugabe von Polyethylenglycol mit dielektrischer Spektroskopie. Die
Perkolationstemperatur der untersuchten Systeme stieg unter Erhöhung der Polymerkon-
zentration sowie mit dem Polymerisationsgrad bei konstanter Polymerkonzentration. Der
Tröpfchenradius am Perkolationsübergang wird in beiden Arbeiten mit der Persistenzlänge
ξK = a exp
( 4πκ
kBT
)
(5.11)
der Tensidschicht gleichgesetzt. Daraus wurde gefolgert, dass die Erhöhung der Perkola-
tionstemperatur mit einer Erhöhung Biegesteiﬁgkeit einhergeht. Eine ähnliche Studie von
Bellocq [113] an AOT/Isooctan/Wasser-Mikroemulsionen zeigt ebenfalls einen Anstieg der
Perkolationstemperatur, führt dies jedoch auf eine Verringerung der attraktiven Wechsel-
wirkung zwischen den Mikroemulsionströpfchen zurück.
Während bei kleinen Tröpfchenradien die Beladung mit PEG die Biegesteiﬁgkeit senkt,
führt die Beladung bei großen Tröpfchenradien zu einem Anstieg der Biegesteiﬁgkeit. Bei
einem mittleren W müssen sich beide Eﬀekte daher kompensieren. Dies ist in guter Über-
einstimmung mit den in der vorliegenden Arbeit präsentierten Ergebnissen, die zeigen, dass
sich die Polydispersität und damit die Biegesteiﬁgkeit im Falle der AOT-Mikroemulsion mit
W ≈ 34 bei Zugabe des Polymers nur geringfügig ändert.
Schübel et al. beobachteten, dass bei PEG-Zugabe die Polydispersität von AOT-
Mikroemulsionen mit dem Molkekulargewicht des zugegeben Polymeren bei konstanter
Polymerkonzentration im Tröpfchen steigt [114]. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf,
dass PEG mit der AOT-Schale des Tröpfchens wechselwirkt und steht in Übereinstimmung
mit der in der vorliegenden Arbeit gemachten Beobachtung, dass die Polydispersität der
AOT-Mikroemulsionströpfchen mit der Grenzﬂächenbedeckung des PEG an der Tensid-
schicht anwächst.
5.6 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse zweier Kleinwinkelstudien an polymerbeladenen
Mikroemulsionssystemen mit entweder nicht-ionischem Tensid oder anionischem Tensid vor-
gestellt und verglichen. Die wichtigsten Erkenntnisse sind:
• Kleinwinkelröntgenstreu-Messungen haben gezeigt, dass sich das Phasenverhalten der
polymerbeladenen C12E4/Wasser/Octan-Mikroemulsion im Vergleich zum polymer-
freien Fall kaum ändert und die Phasenübergangstemperatur zum oberen zweiphasigen
Bereich um wenige Kelvin sinkt.
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• Zur zufriedenstellenden Beschreibung der SANS-Messungen ist es notwendig, das
Kugel-Schale-Modell derart anzupassen, dass eine variable Streulängendichte des
Kerns modelliert wird. Die Abweichung von der Streulängendichte von reinem Wasser
wird durch in den Kern eindringende Bestandteile des Tensids verursacht.
• Die SANS-Messungen zeigen, dass sich die Tröpfchenradien sowohl der C12E4- als
auch der AOT-Mikroemulsion unter Zugabe von PEO nicht nachweisbar ändern. Die
Streuung einzelner Polymerknäule konnte nicht beobachtet werden.
• Die Polydispersität des C12E4-Systems verhält sich im polymerfreien und polymerbe-
ladenen Fall gleich. Durch die Zugabe des Polymeren in die Tröpfchen verschlechtert
sich der Kern-Schale-Kontrast. Wird dieser Eﬀekt berücksichtigt, so sind die Zahlen-
werte der Polydispersität in beiden Fällen nahezu identisch.
• Im AOT-System konnte dagegen beobachtet werden, dass sich unter Zugabe des Po-
lymeren die Polydispersität signiﬁkant erhöht. Dies wird auf eine polymer-induzierte
Senkung der Biegesteiﬁgkeit durch Adsorption des Polymeren an das Tensid interpre-
tiert. Dies wird von der Beobachtung unterstützt, dass die Polydispersität linear mit
der erwarteten Grenzﬂächenbedeckung steigt.
• Die vorgestellten Studien unterstützen das Bild, dass sich das Polymer im Falle des
Systems mit nicht-ionischen Tensid C12E4 im Zentrum des Tröpfchens aufhält und
die Wechselwirkung mit der Tensidschicht rein sterisch-repulsiv ist. Beim anionsichen
AOT-System wird das Polymer dagegen an der Tensidschicht adsorbiert.
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6 Schalenﬂuktuationen polymerbeladener
nicht-ionischer Mikroemulsionen
Nachdem bisher die Struktur von Mikroemulsionen untersucht wurde, tritt nun deren Dyna-
mik in den Vordergrund. Die dispergierten Mikroemulsionströpfchen diﬀundieren durch das
sie umgebendene Medium. Mit dynamischer Lichtstreuung ist es möglich den Translations-
Diﬀusionskoeﬃzienten eines solchen Systems zu bestimmen und es zeigt sich, dass die erhal-
tenen Werte mit denen übereinstimmen, die man für ein einfaches System diﬀundierender
Kugeln in Lösung erwarten würde. Die aus dem Diﬀusionsverhalten bestimmten hydrody-
namischen Radien sind dabei im Allgemeinen leicht größer als die in den vorhergehenden
Kapiteln mit Methoden der Strukturuntersuchung ermittelten Kernradien.
Aufgrund der Flexibilität der Tensidmembran der Mikroemulsionströpfchen führen diese
eine thermisch angeregte, ﬂuktuierende Bewegung aus (s. Kapitel 2.2.2). Die mechanischen
Eigenschaften der Tensidmembran bestimmen Amplitude und Rate der Fluktuation. Sie sind
also abhängig von der Biegesteiﬁgkeit und dem Gauß-Modul der das Tröpfchen umschlie-
ßenden Tensidschicht. Neutronen-Spin-Echo-Experimente ermöglichen es, diese Schalen-
Dynamik zu untersuchen und Rückschlüsse auf die mechanischen Eigenschaften zu ziehen.
In diesem Kapitel werden Neutronen-Spin-Echo-Experimente an Mikroemulsionen vor-
gestellt, die im Rahmen einer Messzeit am IN15 am Institut Laue-Langevin durchgeführt
wurden.
Analog zum vorhergehenden Kapitel erfolgt ein Vergleich der Dynamik von Mikroemul-
sionströpfchen ohne und unter Polymerzugabe. Auf diese Weise ist es möglich, den Einﬂuss
des Polymeren auf die mechanischen Eigenschaften der Tensidschicht zu untersuchen.
Der Schwerpunkt des Kapitels liegt dabei auf Mikroemulsionen mit dem nicht-ionischen
Tensid C12E4, die zum Vergleich mit ähnlichen, in der Literatur diskutierten, Experimenten
an anionischen Systemen mit AOT durchgeführt wurden. Aufgrund des geringen Anzahl
untersuchter Proben können die hier vorgestellten Ergebnisse nur einen Trend aufzeigen
und Anregungen für weitere Studien geben.
Das Kapitel ist wie folgt aufgebaut: Zunächst werden die experimentellen Details des
Experimentes (untersuchte Proben und Versuchsaufbau) vorgestellt. Dann werden die ge-
messenen Daten des polymerfreien Systems vorgestellt und anhand der Daten eine Strategie
zur Auswertung der Daten entwickelt. Die gewonnenen Erkenntnisse werden diskutiert und
schließlich mit denen des polymerbeladenen Systems verglichen.
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6.1 Experimentelle Details
Im Rahmen der hier vorgestellten Studie wurden zwei Probenreihen untersucht, die sich in
der Größe der Mikroemulsionströpfchen unterschieden:
• Kleine Mikroemulsionströpfchen mit W = 5, 8 und einem Kernradius r ≈ 20 Å
• Große Mikroemulsionströpfchen mit W = 17 und einem Kernradius r ≈ 50 Å
Da bei der Studie die Dynamik der Tensidschale untersucht werden sollte, wurden die
Systeme erneut so präpariert, dass es einen großen Kontrast zwischen Tensidschale und
den restlichen Bestandteilen der Probe gab: Sowohl die polare als auch die nicht-polare
Komponente waren deuteriert (D2O wurde von der Firma Carl Roth und d-Octan von der
Firma euriso-top erworben. Die Reinheit beider Komponenten wurde mit 98% angegeben.
Sie wurden wie geliefert verwendet.), das Tensid dagegen nicht. Aufgrund dieser Kontrastie-
rung waren die Messungen auf die protonierte Tensidschicht sensitiv. Um die Auswirkungen
der Polymerzugabe auf die Tensidmembran zu beobachten, wurde dem System deuterier-
tes Polyethylenglycol hinzugegeben. Das verwendete d-PEG hatte eine Molmasse von ca.
1400 g/Mol, wurde von Polymer Source hergestellt und wie ausgeliefert verwendet.
Die Proben mit W = 6 wurden bei drei verschiedenen Temperaturen im Bereich der
Raumtemperatur untersucht (T = 20°C, 22, 5°C, 25°C), um den Einﬂuss der Temperatur
auf die Tensiddynamik zu untersuchen. Es wurde eine weitere Probe präpariert, in der im
Durchschnitt ein Mikroemulsionströpfchen mit z = 1, 5 Polymerketten d-PEG beladen war.
Es ist zu erwähnen, dass der Radius der W = 5, 8-Tröpfchen nur einige Angström größer
als der Trägheitsradius des Polymeren ist1.
Weiterhin wurden größere Mikroemulsionströpfchen mitW = 17 präpariert. Da aufgrund
der Ergebnisse aus den Kleinwinkelneutronenstreumessungen zu vermuten war, dass der
Einﬂuss des Polymeren auf die Tensidschicht eines so großen Tröpfchens gering ist, wurde
die polymerbeladene Probe mit einer hohen Polymerkonzentration hergestellt. Die aus dem
Tröpfchenradius bestimmte Anzahl an Polymerketten pro Tröpfchen betrug z = 7.
Tabelle 6.1 stellt die untersuchten Proben dar und fasst die zu untersuchendenden Fra-
gestellungen zusammen.
Tabelle 6.1.: Mit Neutronen-Spin-Echo-Spekroskopie untersuchte Proben
W = 5, 8
z = 0
T = 20°C Dynamik der Schale unter
TemperatureinﬂussT = 22, 5°C
T = 25°C
W = 5, 8
T = 22, 5°C
z = 0 Dynamik der Schale kleiner
Tröpfchen unter d-PEG-Zugabez = 1, 5
W = 17
T = 20°C
z = 0 Dynamik der Schale großer
Tröpfchen unter d-PEG-Zugabez = 7
1 Der Trägheitsradius von PEG-1500 wurde in Kapitel 5.3 zu 13,5 Å abgeschätzt.
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Die Messungen wurden am Neutronen-Spin-Echo-Spektrometer IN15 am Institut Laue-
Langevin in Grenoble durchgeführt. Die Wellenlänge bei den Messungen betrug λ = 6 Å
bzw. λ = 9 Å. Durch eine Variation der Streuwinkel, unter denen gemessen wurde, wurde
ein q-Bereich zwischen 0, 026 Å−1 und 0, 21 Å−1 abgedeckt. Das untersuchte Spin-Echo-
Zeitfenster lag zwischen tNSE = 0, 075 ns und tNSE = 37 ns.
Die erhaltenen Spektren wurden mit Hilfe einer Messung des leeren Probenhalters sowie
von reinem, deuteriertem Octan Untergrund-korrigiert. Die instrumentelle Auﬂösung wurde
mit einer Graphit-Probe bestimmt und die Rohdaten der Mikroemulsionsproben durch diese
geteilt.
6.2 Polymerfreie nicht-ionische Mikroemulsionen
Zunächst sollen nun die Daten der polymerfreien nicht-ionischen Mikroemulsionen vorge-
stellt und diskutiert werden. Abbildung 6.1 zeigt exemplarisch die intermediäre Streufunk-
tion des C12E4/D2O/d-Octan-Systems bei  = 0, 1, W = 5, 8 und einer Temperatur
T = 22, 5°C. Das linke Diagramm zeigt die bei einer Wellenlänge von 9 Å gemessenen
Daten und deckt einen q-Bereich von 0, 026− 0, 125 Å−1 ab, während die Wellenlänge der
Daten des rechten Diagramms 6 Å betrug und damit einen q-Bereich von 0, 061−0, 161 Å−1
abdeckt. Man beachte, dass die maximal gemessenen Spin-Echo-Zeiten im ersten Fall 37 ns
und in der zweiten Einstellung 11 ns waren.
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Abbildung 6.1.: Intermediäre Streufunktion der C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1 und
W = 5, 8 bei 22,5°C. Die verwendete Wellenlänge betrug λ = 9 Å (links) bzw. λ = 6 Å (rechts).
Die durchgezogenen Linien sind Exponentialfunktionen, die an die anfängliche Steigung der jeweiligen
intermediären Streufunktion angepasst wurden.
Die intermediäre Streufunktion kann in guter Näherung bei kleinen q-Werten als einfach-
exponentielle Funktion beschrieben werden. Wie in Abschnitt 3.2 besprochen entspricht die
intermediäre Streufunktion der Fouriertransformierten bezüglich des Ortes der van Hove-
Korrelationsfunktion, die die räumliche und zeitliche Korrelation von Streuern im NSE-
Experiment beschreibt. Je größer der Betrag q des Streuvektors ist, desto schneller nimmt
die Korrelation ab.
Die intermediäre Streufunktionen für q ≈ 0, 12 Å−1 (grüne markierte Daten in der Ab-
bildung) liegen nahezu aufeinander, während sich für die übrigen q-Werte die Messdaten
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deutlich unterscheiden. Dieser Befund rührt daher, dass der statische Formfaktor der streu-
enden Strukturen in diesem q-Bereich sein Minimum hat. Daher ist der Beitrag der Schalen-
ﬂuktuation besonders gut sichtbar. Die Relaxationszeit der Fluktuation ist nur leicht von q
abhängig [115].
Da die Messdaten zumindest teilweise mit einer einfach-exponentiellen Funktion beschrie-
ben werden können, werden die Daten im Folgenden mit dem Ansatz des eﬀektiven Diﬀu-
sionskoeﬃzienten untersucht, wie er in Abschnitt 3.2.1 besprochen wurde.
6.2.1 Eﬀektiver Diﬀusionskoeﬃzient
Zur Bestimmung des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten wurde an die intermediäre Streu-
funktion eine einfach-exponentielle Funktion angepasst. Um nur die anfängliche Steigung
der Funktion zu bestimmen, wurden die dazu betrachteten Messpunkte auf t < 5 ns ein-
geschränkt. Abbildung 6.2 zeigt den eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten des polymerfreien
Mikroemulsionssystem bei T = 20°C, T = 22, 5°C und T = 25°C.
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Abbildung 6.2.: Eﬀektive Diﬀusionskoeﬃzienten der C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1
und W = 5, 8 für verschiedene Temperaturen. Ihnen wird die im gleichen q-Bereich gemessene
Kleinwinkelneutronenstreu-Kurve gegenübergestellt.
Der eﬀektive Diﬀusionskoeﬃzient zeigt zunächst bis q ≈ 0, 06 Å−1 ein Plateau bei ca.
7 Å2/ns, steigt dann an bis zu einem Maximum bei q ≈ 0, 1 Å−1 und fällt dann wieder ab,
um bei größeren q-Werten wieder anzusteigen. Die eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten sind für
höhere Temperaturen leicht größer, was auf eine schnellere Dynamik der Probe bei höheren
Temperaturen schließen lässt.
Der nahezu konstante Bereich bei 0, 04 Å−1 < q < 0, 06 Å−1 ist der Beitrag der Trans-
lationsdiﬀusion der Mikroemulsionströpfchen zum eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten. Zum
Vergleich ist der aus Messungen der dynamischen Lichtstreuung2 ermittelte Translations-
diﬀusionskoeﬃzienten des analogen nicht-deuterierten Systems mit W = 5 und W = 8 in
die Abbildung eingetragen. Der aus den Neutronen-Spin-Echo-Untersuchungen ermittelte
Translationsbeitrag zum eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten liegt erwartungsgemäß zwischen
denen mit dynamischer Lichtstreuung ermittelten Translationsdiﬀusionskoeﬃzienten.
2 Untersuchungen an nicht-ionischen Mikroemulsionen mithilfe von dynamischer Lichtstreuung wurden
im Rahmen einer Masterarbeit von Herrn Philipp Gramlich durchgeführt.
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Die in Abbildung 6.2 grau hinterlegten Datenpunkte zeigen die Intensität einer Klein-
winkelneutronenstreumessung an der gleichen Probe. Das sich andeutetende Minimum des
Formfaktors der Mikroemulsionströpfchen fällt mit dem Maximum des eﬀektiven Diﬀusi-
onskoeﬃzienten zusammen. Dieses Verhalten wird von Gleichung (3.54) vorhergesagt. Aus-
gehend von dieser Gleichung wurde die Funktion
Deﬀ(q) = Dtrans +
1
q2
· τ
−1
2 ⟨|u2|2⟩F2(qR)
4π[j0(qR)]2 + ⟨|u2|2⟩F2(qR) (6.1)
an die Daten angepasst und in Abbildung 6.3 gezeigt. Der Translationsdiﬀusionskoeﬃzi-
ent wurde dabei aus den Ergebnissen des folgenden Abschnittes 6.2.2 übernommen und
festgehalten. Der Radius wurde angepasst zu R ≈ 28 Å, was dem aus SANS-Messungen be-
stimmte Kernradius plus der Hälfte der Tensidschale entspricht. Das Modell zeigt qualitativ
das gleiche Verhalten wie die ermittelten eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten. Die Abweichun-
gen bei größeren q rühren von im Modell vernachlässigten Moden höherer Ordnung her. Sie
werden im Rahmen der Ergebnisse der großen Mikroemulsionströpfchen diskutiert.
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Abbildung 6.3.: Anpassung von Gleichung (3.54) an die eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten der
C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1 und W = 5, 8 bei verschiedenen Temperaturen.
Punkte mit q < 0, 06 Å−1 wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.
Betrachtet man die aus der Beschreibung der Daten erhaltenen Modellparameter, so zeigt
sich, dass sowohl die Fluktuationsrate als auch die Amplitude der Schalenﬂuktuation im
betrachteten Temperaturbereich nahezu konstant sind. Man erhält⟨
|u2|2
⟩
= (0, 14± 0, 01)
τ−12 = (0, 13± 0, 01) ns−1
und damit eine Relaxationszeit von 7, 7±0, 6 ns. Mithilfe dieses Ergebnisses und der Kennt-
nis der Polydispersität der Tröpfchen aus den SANS-Messungen (ς = 0, 285± 0, 001) kann
mit Gleichung (3.56) die Biegesteiﬁgkeit des Tensides berechnet werden. Sie wird in Abbil-
dung 6.4 dargestellt und ist für die drei untersuchten Temperaturen konstant, wobei T die
Temperatur der jeweiligen Messung ist. Man erhält als mittlere Biegesteiﬁgkeit:
κ = (0, 28± 0, 05) kBT ,
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Abbildung 6.4.: Biegesteiﬁgkeit von C12E4 in D2O/d-Octan-Mikroemulsionen, ermittelt mithilfe des
eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten,  = 0, 1, W = 5, 8 und z = 0.
Große Mikroemulsionströpfchen
Das gleiche Verfahren wurde auf die Daten der Mikroemulsionsprobe mit W = 17 ange-
wendet. Sie wurden bei T = 20°C gemessen. Abbildung 6.5 zeigt den eﬀektiven Diﬀusi-
onskoeﬃzienten gemeinsam mit den Kleinwinkelneutronenstreudaten dieser Probe. Da die
Tröpfchenradien des Systems größer sind als die des bisher betrachteten, ist der eﬀektive
Diﬀusionskoeﬃzient im Vergleich zum W = 6-System zu kleineren q verschoben. Das von
der Translationsdiﬀusion herrührende Plateau ist kaum ausgeprägt und geht direkt in ei-
ne Spitze über, deren Maximum erneut mit dem Minimum des statischen Formfaktors der
Tröpfchen zusammenfällt. Ab q > 0, 07 Å−1 steigt der eﬀektive Diﬀusionskoeﬃzient nahezu
linear an und weicht damit von der Erwartung ab.
Die Abweichung des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten von der Modellfunktion (3.54) lässt
sich damit erklären, dass in der Modellfunktion nur die l = 2-Mode berücksichtigt und die
Entwicklung für höhere Moden abgebrochen wurde. Dies ist für den q-Bereich, in dem der
statische Formfaktor der streuenden Kugel sein erstes Minimum erreicht gerechtfertigt, da
hier die l = 2-Mode dominiert und die anhand der anfänglichen Steigung bestimmte Rela-
xationsrate der intermediären Streufunktion ungefähr der Rate der l = 2-Mode gleich ist.
Milner et al. [43] nähern den Ausdruck für die Relaxationsrate unter Berücksichtigung aller
Moden und zeigen, dass diese sich in einem begrenzten q-Bereich proportonal zu q3 verhält.
Dies führt bei der Betrachtung des eﬀektiven Diﬀussionskoeﬃzienten zum beobachteten
linaren Anstieg in Abhängigkeit von q.
Aus dem ermittelten eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten lässt sich der Translationsdiﬀusi-
onskoeﬃzient zu 4− 5 Å2/ns abschätzen. Er liegt damit erwartungsgemäß unter dem Wert
für die kleineren Tröpfchen. An den eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten bis einschließlich der
rechten Flanke des Maximums wurde Gleichung (3.54) angepasst. Die Werte für Trans-
lationdiﬀusionskoeﬃzienten und Tröpfchenradius wurden der Beschreibung der Daten im
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Abbildung 6.5.: Eﬀektiver Diﬀusionskoeﬃzient der C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1,
W = 17 und z = 0.
folgenden Kapitel entnommen. Die Modellfunktion beschreibt den betrachteten Bereich des
eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten gut und man erhält⟨
|u2|2
⟩
= (0, 13± 0, 05)
τ−12 = (0, 011± 0, 002) ns−1.
Die auf diese Weise erhaltene Relaxationszeit der l = 2-Mode ist mit τ2 = (90, 9±16, 5) ns
sehr groß im Vergleich zu der der kleineren Tröpfchen und es muss zumindest angezwei-
felt werden, inwieweit das Vorgehen, den eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten, der nur aus
der anfänglichen Steigung der Daten und damit in einem deutlich kleineren Zeitintervall
bestimmt wird, zur Bestimmung der Relaxationszeit heranzuziehen, gültig ist. Verwendet
man die erhaltenen Parameter zur Bestimmung der Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht, so
beträgt diese
κ = (0, 33± 0, 04) kBT
Sie entspricht damit der Beigesteiﬁgkeit, die für das System mit kleinen Mikroemulsi-
onströpfchen bestimmt wurde. Die Biegesteiﬁgkeit ist eine mechanische Eigenschaft des
Tensides im untersuchten System. Daher unterstützt dieses Ergebnis die Zulässigkeit der
besprochene Methode der Auswertung der Neutronen-Spin-Echo-Daten mittels des eﬀekti-
ven Diﬀusionskoeﬃzienten. Dennoch soll im folgenden Abschnitt eine alternative Herange-
hensweise zur Auswertung der Daten besprochen werden, die auf einer Beschreibung der
Messdaten mit einer doppelt-exponentiellen Modellfunktion basiert. Die aus diesem Ansatz
gewonnenen Ergebnisse sollen mit den soeben präsentierten verglichen werden.
6.2.2 Doppelt-exponentieller Ansatz
Die Betrachtung des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten berücksichtigt nur die anfängliche
Steigung der intermediären Streufunktion. Ihr tatsächlicher Verlauf weicht jedoch bei grö-
ßeren q von einem einfach-exponentiellen Verhalten ab. Um die Beschreibung der interme-
diären Streufunktion zu verbessern und um die in diesen Daten enthaltenen Informationen
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zu nutzen, wird im folgenden nun ein doppelt-exponentieller Ansatz zur Beschreibung der
Daten verwendet. Ausgehend von der Grundgleichung für die Intensität der Streuung an
dünnen Schalen [116],
I(q, t) =
⟨
e−Dtransq
2tV 2s ρ
2 ·
f0 +∑
l≥2
2l + 1
4π fl
⟨
|u2l |
⟩
e
− tτl
⟩ , (6.2)
kann die Modellfunktion zur Beschreibung der intermediären Streufunktion unter Berück-
sichtigung der Moden bis l = 2 berechnet werden:
I(q, t)
I(q, 0) = a exp(−Dtrans · q
2t) + (1− a) exp(− 2t), (6.3)
Aus dem Parameter  2 lässt sich die Relaxationsrate der zweiten Mode der Tensidmembran
mit der Gleichung
τ−12 =  2 −Dtrans · q2 (6.4)
bestimmen. Der Wichtungsfaktor a vor den Exponentialfunktionen ist [117]
a = f0
f0 + 54πf2u22
(6.5)
mit
f0 = j20(qR) + j0(qR) [(4− qR)j0(qR)− 2qRj1(qR)]
5
4πu
2
2 (6.6)
und
f2 = [4j2(qR)− qRj3(qR)]2 (6.7)
In dieser Beschreibung der intermediären Streufunktion werden Schwingungsmoden mit
l > 2 vernachlässigt. jn sind die sphärischen Besselfunktionen nter Ordnung und u2 die
Amplitude der l = 2-Mode.
Kleine Mikroemulsionströpfchen
Gleichung (6.3) wurde zunächst an die Messdaten der W = 5, 8-Mikroemulsionen ange-
passt. Dabei wurden Dtrans und τ2 global für eine Messreihe und a für jeden Datensatz eines
q-Wertes individuell angepasst. Abbildung 6.6 zeigt exemplarisch die Daten der Mikroemul-
sionströpfchen mit  = 0, 1 undW = 5, 8 bei 20°C und λ = 6 Å. Das doppelt-exponentielle
Modell beschreibt die intermediären Streufunktionen sehr gut, insbesondere bei größeren q
im Gegensatz zur Beschreibung mit einer einfach-exponentiellen Funktion.
Die auf diese Weise ermittelten Werte für τ−12 liegen für alle untersuchten polymer-freien
Proben unabhängig von der Temperatur und dem Tröpfchenradius konstant bei τ−12 ≈
0, 25 ns−1. Die Relaxationszeit der l = 2-Mode liegt also bei τ2 ≈ 4 ns und ist damit um
einen Faktor 0,5 kleiner als bei der Auswertung des eﬀektiven Diﬀusionkoeﬃzienten.
Wie bereits erwähnt, wurde der Wichtungsfaktor a der beiden Exponentialfunktionen in
Gleichung (6.3) für jedes q getrennt angepasst. Abbildung 6.7 zeigt die ermittelten Werte
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Abbildung 6.6.: Doppelt-exponentielle Beschreibung der intermediären Streufunktion der
C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1 und W = 5, 8 bei 20°C und λ = 6 Å.
des Parameters. Man erkennt, dass der Wert für q < 0, 06 Å−1 sehr nahe bei 1 liegt. Dies
bedeutet, dass in diesem q-Bereich hauptsächlich die Translationsdiﬀusion einen Einﬂuss
auf die beobachtete Dynamik hat. Wird q größer, fällt a ab, bis es ein Minimum erreicht
hat und dann wieder ansteigt. Das Minimum liegt in Übereinstimmung mit Ergebnissen
aus der Literatur [118] bei qR ≈ 3. Gleichung (6.5) sagt dieses Verhalten von a qualitativ
voraus. Die gestrichelte Linie in Abbildung 6.7 zeigt zur Veranschaulichung Gleichung (6.5)
unter Berücksichtigung der Polydispersität des Kugelradius R. In der dargestellten Kurve ist⟨|u2|2⟩ ≈ 0, 2. Die gute Übereinstimmung zwischen den an die Daten angepassten Werten
für a und Gleichung (6.5) bis zum auftretenden Minimum untermauert die Gültigkeit des
gewählten Ansatzes zur Beschreibung der Daten.
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Abbildung 6.7.: Wichtungsfaktor a der doppelt-exponentiellen Beschreibung der C12E4/D2O/d-Octan-
Mikroemulsion mit  = 0, 1 undW = 5, 8. Die gestrichelte Linie ist die Modellfunktion nach Gleichung
(6.5), wobei die Polydispersität der Tröpfchen berücksichtigt wurde.
Bei größeren q-Werten weicht a jedoch vom erwarteten Verlauf ab. Dies wird darauf zu-
rückgeführt, dass in diesem q-Intervall a und das ebenfalls angepasste τ−12 stark korrelieren.
Dies führt dazu, dass, wie oben berichtet, der ermittelte Wert der Relaxationsrate größer als
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erwartet ist. Aus diesem Grund wurde die Modellfunktion derart angepasst, dass anstelle
einer individuellen Anpassung von a an jeden Datensatz Gleichung (6.5) und damit
⟨|u2|2⟩
sowie der Tröpfchenradius global an die Daten angepasst wurde. Dabei wurde die aus den
SANS-Messungen bekannte Polydispersität der Mikroemulsionströpfchen berücksichtigt.
In Tabelle 6.2 werden die aus der Beschreibung der Daten gewonnenen Modellparameter
gezeigt. Man erkennt, dass die Translationsdiﬀusionskoeﬃzienten für dieW = 6-Probe line-
ar mit der Temperatur steigen. Er sinkt dagegen bei Vergrößerung der Tröpfchen und fester
Temperatur. Beide Befunde werden von der Stokes-Einstein-Gleichung qualitativ vorherge-
sagt, weichen jedoch quantitativ davon ab: Die Steigung mit der Temperatur ist deutlich
größer als man dies für Teilchen mit dem ermittelten Tröpfchenradius erwarten würde.
Auf der anderen Seite fällt der Diﬀusionskoeﬃzient mit steigenden Tröpfchenradius weni-
ger schnell als dies die Stokes-Einstein-Gleichung vorhersagt. Beide Beobachtungen lassen
sich erneut damit erklären, dass neben den Mikroemulsionströpfchen eine nicht zu vernach-
lässigende Anzahl an Tensidmolekülen als Unimere gelöst in der Probe vorkommt. Diese
Moleküle haben einen deutlich höheren Translationsdiﬀusionskoeﬃzienten und beinﬂussen
die erhaltenen Modellparameter in der beobachteten Weise.
Tabelle 6.2.: Modellparameter des doppelt-exponentiellen Ansatzes zur Beschreibung der Mikroemul-
sionsdynamik
W = 6, z = 0 W = 17, z = 0
T Deﬀ in Å
2
/ns
20,0°C 5, 76± 0, 02 3, 89± 0, 05
22,5°C 6, 22± 0, 02 –
25,0°C 6, 61± 0, 02 –
T τ−12 in ns−1
20,0°C 0, 15± 0, 01 0, 010± 0, 001
22,5°C 0, 12± 0, 01 –
25,0°C 0, 09± 0, 01 –
T κ in kBT
20,0°C 0, 30± 0, 06 0, 34± 0, 04
22,5°C 0, 30± 0, 07 –
25,0°C 0, 25± 0, 06 –
Die ermittelten Relaxationsraten liegen im Bereich der Relaxationsraten, die mithilfe des
eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten bestimmt wurden. Es fällt jedoch auf, dass die Relaxations-
raten bei Erhöhung der Temperatur kleiner werden. Dieser Eﬀekt ist bei der Beschreibung
der Daten mit eﬀektivem Diﬀusionskoeﬃzienten nicht aufgefallen, da die Höhe des Peak
des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten maßgeblich für die Höhe der Relaxationsrate ist und
die Anpassung der Modellfunktion an den eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten oﬀenbar nicht
sensitiv auf Veränderungen in dieser Größe ist.
Mithilfe der aus der Kleinwinkelneutronenstreuung erhaltenen Erkenntnisse lässt sich aus
der Relaxationszeit die Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht berechnen. Für dasW = 6-System
(ς = 0, 285± 0, 001) erhält man bei T = 20°C:
κ = (0, 30± 0, 06) kBT
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Der erhaltene Wert liegt innerhalb der Fehlerschranke der im vorhergehenden Abschnitt
bestimmten Biegesteiﬁgkeit. Die Größenordnung der ermittelten Biegesteiﬁgkeiten scheinen
daher korrekt zu sein.
Große Mikroemulsiontröpfchen
Auch das W = 17-Mikroemulsionssystem wurde zunächt mit dem besprochenen Ansatz
einer doppelten Exponentialfunktion und der individuellen Anpassung des Parameters a
pro Datensatz beschrieben. Wie auch im Falle kleiner Mikroemulsionströpfchen zeigte sich
eine starke Korrelation der Parameter a und τ−12 , die die Interpretation der Modellparame-
ter schwierig machte. Erschwerend kommt hinzu, dass die Abweichung der intermediären
Streufunktion des Systems von der eines Systems, das einzig Translationsdiﬀusion aufweist,
geringer als im Falle kleiner Tröpfchen ist. Dies zeigte sich in der im Vergleich sehr lan-
gen Relaxationszeit der Tensidﬂuktuation. Darüber hinaus liegen im relevanten q-Bereich
weniger Messungen vor, als dies im Falle der kleinen Tröpfchen der Fall war.
Aus diesem Grund wurden auch hier a in Gleichung (6.3) durch (6.5) ersetzt und Tröpf-
chenradius R sowie
⟨|u2|2⟩ global über alle q-Datensätze angepasst. Weiterhin wurde die
aus den Kleinwinkelneutronenstreu-Messungen bekannte Polydispersität der Tröpfchen be-
rücksichtigt.
Die auf diese Weise ermittelten Modellparameter beschreiben die Messdaten sehr gut.
Abbildung 6.8 zeigt exemplarisch die Daten und deren Beschreibung bei λ = 9 Å. Man
erhält
⟨|u2|2⟩ = 0, 04±0, 01 sowie einen TröpfchenradiusR = (63, 3±0, 3) Å. Der ermittelte
Tröpfchenradius entspricht in etwa der Summe aus Kernradius und Tensidschale, die aus
den SANS-Messungen bekannt sind.
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Abbildung 6.8.: Doppelt-exponentielle Beschreibung der intermediären Streufunktion der
C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1 und W = 17 bei 20°C und λ = 9 Å.
Mit diesem Radius und der für das W = 17-System ermittelten Relaxationzeit (siehe
Tabelle 6.2) ist die Biegesteiﬁgkeit des Systems
κ = (0, 34± 0, 04) kBT .
Dieser Wert entspricht der im vorhergehenden Abschnitt bestimmten Biegesteiﬁgkeit, die
mithilfe des eﬀektiven Diﬀussionskoeﬃzienten bestimmt wurde.
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6.2.3 Diskussion
Die Relaxationsmoden der Tensidschicht können durch Biegekräfte an den Tensidmolekülen
oder durch die Grenzﬂächenspannung kontrolliert werden. Zur Prüfung, welcher der beiden
Eﬀekte dominiert, wurde der QuotientDeﬀ(qmax)/Dtrans an der Stelle des ersten Maximums
des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten gebildet. Dominiert die Grenzﬂächenspannung, so wird
erwartet, dass der Quotient proportional mit dem Quadrat der Kugelradien wächst, wäh-
rend er bei Dominanz der Biegekräfte konstant bei Veränderung der Tröpfchengröße bleiben
sollte [119]. Für das System mitW = 6 und T = 20°C wurdeDeﬀ(qmax)/Dtrans = 2, 6±0, 3
und für W = 12 und T = 20°C wurde Deﬀ(qmax)/Dtrans = 2, 3± 0, 4 ermittelt. Im unter-
suchten System dominieren damit die Biegekräfte und die Konzentration der Auswertung
und Diskussion auf die Biegesteiﬁgkeit des Tensides ist zulässig.
Sowohl die Modellierung der Messdaten mit einer doppelten Exponentialfunktion als auch
der Ansatz, nur aus der anfänglichen Steigung der intermediären Streufunktion den eﬀek-
tiven Diﬀusionskoeﬃzienten zu bestimmen, hat bei den jeweils untersuchten Systemen zu
übereinstimmenden Resultaten für die Relaxationsrate geführt. Es kann daher davon aus-
gegangen werden, dass beide Methoden gültig sind, um Aussagen über die mechanischen
Eigenschaften der Tensidmembran zu treﬀen. Die Methode des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzi-
enten ist dabei anschaulicher, während die Auswertung der intermediären Streufunktion mit
dem doppelt-expontentiellen Ansatz sensitiver auf kleine Änderungen der Relaxationsrate
ist.
Die ermittelten Biegesteiﬁgkeiten sind in allen vier Fällen ähnlich. Dies war zu erwarten,
da die Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht eine mechanische Eigenschaft des ternären Systems
ist und von den Eigenschaften der das System konstituierenden Stoﬀe abhängt. Ihr Mittel-
wert beträgt bei 20°C im betrachteten System bestehend aus C12E4, deuteriertem Wasser
und deuteriertem Octan ⟨κ⟩ = (0, 31± 0, 03)kBT .
In der Literatur wird über vergleichbare Experimente an ähnlichen Proben berichtet.
Hellweg et al. [117] untersuchten Öl-in-Wasser-Mikroemulsionen und verwendeten als Tensid
C8E3 bzw. C10E4. Die aus Neutronen-Spin-Echo-Messungen bei einer Probentemperatur
von 10,1°C bestimmte Relaxationszeit der zweiten Mode betrug τ2 ≈ 8 ns. In einer früheren
Veröﬀentlichung [118] wurde bei einem Öl-in-Wasser-System bestehend aus C10E4 bei der
deutlich höheren Temperatur T = 32°C annähernd die gleiche Relaxationszeit gefunden.
Der Tröpfchenradius des untersuchten Systems betrug ungefähr R ≈ 50 Å. Damit ergibt
sich eine Biegesteiﬁgkeit von κ ≈ 0, 9kT , die ungefähr dreimal so groß wie die in der
vorliegenden Arbeit ermittelte ist.
In einer weiteren Arbeit untersuchten Hellweg et al. inverse C10E4 mit einem Tröpfchen-
radius von 4 nm [120]. Die Relaxationszeit der l = 2-Mode wurde aus NSE-Messungen zu
5,4 ns bestimmt und stimmt damit sehr gut mit der in der vorliegenden Arbeit ermittelten
Relaxationszeit überein. Die Biegesteiﬁgkeit des Systems wird zu κ = 0, 88kBT ermittelt.
Sie stimmt also mit der Biegesteiﬁgkeit des gleichen Systems im Falle der regulären (Öl-in-
Wasser-) Mizellen überein. Auch hier scheint die Biegesteiﬁgkeit eine Eigenschaft zu sein,
die nur von den Komponenten aber nicht der Komposition des ternären Systems abhängt.
Weitere Veröﬀentlichungen berichten von analogen Experimenten an Mikroemulsions-
systemen aus anionschen Tensiden. Farago et al. [116] ﬁndet für die Tensidschicht einer
SDS-Mikroemulsionen in der lamellaren Phase eine Relaxationzeit von τ2 ≈ 4 ns. Kuttich
et al. [112] untersuchten inverse Mikroemulsionen mit dem Tensid AOT und stellten fest,
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dass die l = 2-Relaxationszeit der AOT-Schale von der Tröpfchengröße abhängig ist. Für
Kernradien von rC ≈ 17, 5 Å wurde τ2 = 2 ns und für rC ≈ 25 Å wurde τ2 = 8 ns
bestimmt. Die Biegesteiﬁgkeiten lagen bei κ ≈ 0, 5kBT . Die erwähnte Abhängigkeit der
Relaxationszeit vom Tröpfchenradius zeigt sich auch in der vorliegenden Arbeit.
Kawabata et al. führte eine Reihe an NSE-Studien anWasser-AOT-Decan-Systemen durch
[77, 90, 111]. Sie zeigten, dass bei Erhöhung der Temperatur des untersuchten Systems der
eﬀektive Diﬀusionskoeﬃzient aufgrund einer stärkeren Translationsdiﬀusion steigt, gleich-
zeitig jedoch die Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht geringer wird. Dies wird mit einer Vergrö-
ßerung der Fläche pro Tensidmolekül bei steigender Temperatur in Verbindung gebracht.
Das in der vorliegenden Arbeit untersuchte System zeigt ein solches Verhalten nicht: In
Kapitel 4.4 wurde gezeigt, dass die Tröpfchenradien des Mikroemulsionssystems im stabilen
Bereich des Phasendiagramms bei hinreichend kleinen Tröpfchenradien unter Änderung der
Temperatur nahezu konstant bleiben. Damit ist auch die Fläche pro Tensidmolekül erhalten.
Dementsprechend sind die ermittelten Biegesteiﬁgkeiten des Wasser-C12E4-Octan-Systems
im Rahmen des Messfehlers nahezu identisch.
6.3 Polymerbeladene nicht-ionische Mikroemulsionen
Nachdem im vorhergehenden Abschnitt die Schalendynamik reiner nicht-ionischer Mikro-
emulsionströpfchen bestehend aus Wasser, C12E4 und Octan besprochen wurde, soll im
folgenden nun untersucht werden, welchen Eﬀekt die Hinzugabe von Polymeren zum Mi-
kroemulsionssystem hat. Dazu werden jeweils eine polymerfreie und eine polymerhaltige
Mikroemulsion zweier Tröpfchengrößen gegenüber gestellt und der eﬀektive Diﬀusionsko-
eﬃzient verglichen. Es wird sich zeigen, dass sich das System kleiner Tröpfchen und das
System großer Tröpfchen grundsätzlich gleich verhalten, der durch die Beladung hervorge-
rufene Eﬀekt bei kleinen Tröpfchen jedoch deutlich stärker ausgeprägt ist.
6.3.1 Kleine Mikroemulsionströpfchen
Die intermediäre Streufunktion kleiner Mikroemulsionströpfchen mit im Durchschnitt 1,5
PEG-Molekülen pro Tröpfchen (W = 6, z = 1, 5) wurde gemessen und die anfängliche
Steigung für jeden q-Datensatz bestimmt, um den eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten zu un-
tersuchen.
Der eﬀektive Diﬀusionskoeﬃzient ist in Abbildung 6.9 gemeinsam mit dem des analogen
nicht-polymerbeladenen Systems dargestellt. Es zeigt sich, dass das Maximum des eﬀektiven
Diﬀusionskoeﬃzienten im Vergleich zur unbeladenen Probe zu kleineren q-Werten verscho-
ben ist. Dies deutet auf größere Strukturen in der Probe hin und steht im Einklang mit
SANS-Messungen am System, die eine leichte Vergrößerung der Tröpfchen im beladenen
Fall nachweisen.
Die Höhe des Maximums des beladenen Systems ist deutlich geringer als im Falle der
reinen Mikroemulsion. Dies kann auf eine Verlangsamung der Dynamik der Tensidmembran
zurückgeführt werden.
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Abbildung 6.9.: Eﬀektiver Diﬀusionskoeﬃzient, C12E4/D2O/d-Octan,  = 0, 1, W = 5, 8, z = 0
(rot) und z = 1 (grün). Die Linien zeigen die Beschreibung des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten mit
Gleichung (3.54).
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Abbildung 6.10.: Doppelt-exponentielle Beschreibung der intermediären Streufunktion der
C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1, W = 5, 8 und z = 1 bei 22,5°C und λ = 6 Å.
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Zur Quantiﬁzierung des Eﬀektes wurde die intermediäre Streufunktion mithilfe des disku-
tierten doppelt-exponentiellen Ansatzes beschrieben. Abbildung 6.10 zeigt diese Beschrei-
bung exemplarisch für λ = 6 Å. Man erhält für die Schalenﬂuktuation⟨
|u2|2
⟩
= (0, 23± 0, 01)
τ−12 = (0, 070± 0, 002) ns−1
und damit eine Relaxationszeit von 14, 3 ± 0, 4 ns. Sie liegt damit ungefähr einen Faktor
2 über der Relaxationszeit der polymerfreien Probe. Mithilfe dieses Ergebnisses und der
Kenntnis der Polydispersität der Tröpfchen aus den SANS-Messungen (ς = 0, 32 ± 0, 01)
soll nun die Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht berechnet werden. Dabei muss allerdings
beachtet werden, dass in Gleichung (3.56) die Viskosität des Mediums in den Tröpfchen
eingeht. Diese ist durch die Lösung des Polymeren im Wasser höher als im Falle der reinen
Mikroemulsion. Wird die höhere Viskosität nicht berücksichtigt, würde dies zur Ermittlung
eines zu kleinen Wertes für die Biegesteiﬁgkeit führen. Daher soll nun zunächst die Viskosität
der Polymerlösung in den Tröpfchen abgeschätzt werden.
Von der Präperation der Proben ist die Polymerkonzentration im Wasser des unter-
suchten Systems bekannt. Sie beträgt c = 79, 9 g/L und liegt damit deutlich unter der
Überlapp-Konzentration (c∗ ≈ 220 g/L)3. Die intrinsische Viskosität von PEO mit einem
Molekulargewicht M = 2000 g/Mol beträgt [η] = 0, 0087 l/g [121]. Für die Viskosität der
Polymerlösung in den Tröpfchen gilt dann
ηW = ηWasser([η]c+ 1) (6.8)
und damit im untersuchten System ηW ≈ 1, 7 ·ηWasser. Die Biegesteiﬁgkeit ergibt mit dieser
Viskosität
κ = (0, 30± 0, 07) kBT
und ist damit identisch mit der Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht in der Mikroemulsion ohne
Polymerbeladung.
Im Falle der kleinen Tröpfchen beeinﬂusst die Anwesenheit des Polymeren also die Dyna-
mik des Tröpfchens durch eine Verlangsamung der Schalendynamik, für die die Viskosität
des Mediums im Tröpfchen ursächlich ist. Ein Einﬂuss auf die Tensidschicht und deren
mechanischen Eigenschaften kann jedoch nicht festgestellt werden.
6.3.2 Große Mikroemulsionströpfchen
Abbildung 6.11 zeigt den eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten der Mikroemulsionsprobe mit
W = 17 und z = 7 im Vergleich zur Probe ohne Polymerbeladung. Es zeigt sich, dass der
erhaltene eﬀektive Diﬀusionskoeﬃzient nahezu identisch ist.
Wie bereit erwähnt ist die Auswertung der Messdaten mithilfe der doppelt-exponentiellen
Beschreibung der intermediären Streufunktion sensitiver auf kleine Änderungen der Scha-
lendynamik. Abbildung 6.12 zeigt die Beschreibung der intermediären Streufunktion mit
3 Die Überlapp-Konzentration wurde berechnet mit c∗ = M4/3 πR3
G
NA
und dem in Kapitel 5.3 bestimm-
ten Trägheitsradius.
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dem doppelt-exponentiellen Ansatz für λ = 9 Å. Die Relaxationsrate der Tensidﬂuktuation
weicht tatsächlich leicht von denen des nicht-polymerbeladenen Systems ab:
τ−12 = (0, 0088± 0, 0006) ns−1
Für die Berechnung der Biegesteiﬁgkeit ist es wiederum notwendig, die Viskositätsände-
rung im Tröpfchenkern durch die Hinzugabe von PEO zu berücksichtigen. Die Polymer-
konzentration in der Wasserlösung beträgt c = 33, 6 g/L. Für die Viskosität gilt da-
mit ηW ≈ 1, 3 · ηWasser. Mit der aus den SANS-Messungen bestimmten Polydispersität
(ς = 0, 214± 0, 001) erhält man
κ = (0, 35± 0, 04) kBT .
Dies stimmt mit der Biegesteiﬁgkeit überein, die für das polymerfreie System mit gleichem
Tröpfchenradius ermittelt wurde. Die Zugabe des Polymeren ändert die mechanischen Ei-
genschaften der Tensidschicht im Falle der großen Mikroemulsionströpfchen also nicht und
es ist lediglich eine kleine Verringerung der Relaxationsrate aufgrund der höheren Viskosität
des mit Polymer beladenen Wasserkerns beobachtbar.
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Abbildung 6.11.: Eﬀektiver Diﬀusionskoeﬃzient, C12E4/D2O/d-Octan,  = 0, 1, W = 17, z = 0 (rot)
und z = 7 (blau). Die schwarze Linie zeigt die Beschreibung des eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten mit
Gleichung (3.54).
6.3.3 Diskussion
Die beiden untersuchten polymerbeladenen Mikroemulsionssysteme zeigen ein ähnliches
Verhalten. In beiden Fällen ändert sich die Biegesteiﬁgkeit der Tensidmembran im Vergleich
zum polymerfreien System nicht. Allerdings wird beobachtet, dass die Relaxationszeiten der
l = 2-Mode unter Polymerzugabe ansteigen. Dieser Eﬀekt ist beim untersuchten System mit
kleineren Tröpfchen stärker ausgeprägt und kann mit dem Anstieg der Viskosität innerhalb
des Tröpfchens erklärt werden, die durch die Zugabe des Polymeren verursacht wird. Die
Höhe der Viskosität hängt dabei von der Polymerkonzentration imWasser ab, aber nicht von
der eﬀektiven Anzahl an Polymerketten pro Tröpfchen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit
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Abbildung 6.12.: Doppelt-exponentielle Beschreibung der intermediären Streufunktion der
C12E4/D2O/d-Octan-Mikroemulsion mit  = 0, 1, W = 17 und z = 7 bei 20°C und λ = 9 Å.
untersuchten Proben war die Polymerkonzentration im Falle der kleinen Tröpfchen deutlich
größer als im Falle der großen Tröpfchen, während die eﬀektive Anzahl an Polymerketten
pro Tröpfchen deutlich kleiner war.
Kuttich et al. [112] untersuchten AOT-Mikroemulsionen mithilfe von Neutronen-Spin-
Echo-Spektroskopie und machten die Beobachtung, dass sich unter Polymerzugabe die Bie-
gesteiﬁgkeit der Tensidschicht kleiner Tröpfchen (rC ≈ 16 Å) deutlich, größerer Tröpfchen
(rC ≈ 26 Å) dagegen zunächst kaum und erst bei hohen Polymerkonzentrationen merkbar
verringert. Die Biegesteiﬁgkeit bei kleinen Tröpfchenradien sinkt dabei auf ein Drittel des
ursprünglichen Wertes ohne Polymer im Tröpfchen. Die Untersuchung der Biegesteiﬁgkeit
der Tensidschicht in Tröpfchen mit einem Kernradius rC ≈ 52 Å ergab dagegen, dass die
Biegesteiﬁgkeit mit z wächst [122].
Beide Befunde lassen darauf schließen, dass der Einﬂuss des Polymeren auf die Tensid-
schicht in anionischem und nicht-ionischem System über verschiedene Mechanismen funk-
tioniert.
Im Fall der AOT-Mikroemulsionen sorgt eine Polymerbeladung kleiner Tröpfchen für eine
Destabilisierung der Tensidschicht aufgrund der räumlichen Einschränkung des Polymeren
in einem ähnlich großen Tröpfchens. PEG adsorbiert dabei an die AOT-Schicht. Sind die
Tröpfchen ausreichend groß, so sorgt dies für eine Steigerung der Biegesteiﬁgkeit. Einen wei-
teren Hinweis darauf, dass PEG in die AOT-Schicht eindringt, geben Untersuchungen, die
zeigen, dass der Tröpfchenradius der AOT-Mikroemulsionen unter Zugabe von PEG größer
wird, sofern man bei der Berechnung der Tröpfchenradien die Polydispersität dieser berück-
sichtigt [123]. Ein Eindringen des Polymeren in die Tensidschicht hat eine Vergrößerung
der Tensidﬂäche an der Grenzﬂäche zur Folge, was wiederum den Radius des Tröpfchens
vergrößert.
In Kapitel 5 wurde anhand von SANS-Messungen diskutiert, dass die Polydispersität
anionischer Mikroemulsionen abhängig von der Oberﬂächenbedeckung der Tensidschicht
durch hinzugegebenes PEG ist. Dies steht im Einklang mit den hier diskutieren Ergebnissen.
Dagegen lassen sich bei der nicht-ionischen C12E4-Mikroemulsion in der vorliegenden Ar-
beit kein Einﬂuss durch PEG auf die Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht nachweisen. Eben-
sowenig wurde eine Abhängigkeit der Polydispersität von der (möglichen) Grenzﬂächenbe-
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deckung des PEG an der Tensidschicht beoachtet. Es kann daher geschlossen werden, dass
die Polymermoleküle rein repulsiv mit dem Tensid C12E4 wechselwirken und sich vielmehr
innerhalb des Wasserkerns als an der Grenzﬂäche des Tröpfchens aufhalten.
6.4 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Neutronen-Spin-Echo-Experimente an zwei verschiedenen nicht-
ionischen C12E4-Wasser-Octan-Mikroemulsionssystemen ohne und mit PEG-Beladung vor-
gestellt. Es wurden kleine Tröpfchen (rC ≈ 20 Å) ohne Polymer temperaturabhängig stu-
diert und dann mit z = 1, 5 PEG-Ketten pro Tröpfchen beladen. Daneben wurde ein System
mit großen Tröpfchen (rC ≈ 50 Å) und z = 7 PEG-Ketten pro Tröpfchen untersucht und
die Ergebnisse verglichen.
Die wichtigsten Erkenntnisse des Kapitels sind:
• Die gemessene intermediäre Streufunktion wurde auf zwei Arten ausgewertet. Wird
an sie eine Exponentialfunktion angepasst und dabei nur die anfängliche Steigung
der intermediären Streufunktion berücksichtigt, erhält man den eﬀektiven Diﬀusions-
koeﬃzienten des untersuchten Systems, der abhängig von q Informationen über die
Translations-Diﬀusion und die Schalenﬂuktuation liefert und anschaulich interpre-
tiert werden kann. Eine andere Herangehensweise ist die Anpassung einer doppelt-
exponentiellen Modellfunktion an die intermediäre Streufunktion. Mithilfe einer ge-
meinsamen Auswertung der q-Reihe einer Probe und einer Verknüpfung der Modell-
parameter lassen sich eine Reduzierung der Anzahl an Fitparametern und direkte
Schlüsse auf die Relaxationszeit der l = 2-Mode der Schalenﬂuktuation erreichen.
• Die Auswertung mit beiden Ansätzen führt bei den untersuchten Systemen zu den
gleichen, im folgenden dargestellten Ergebnissen.
• Die Tensidschicht der polymerfreien Mikroemulsionen hat sowohl im Falle der kleinen
als auch großen Tröpfchen die gleiche Biegesteiﬁgkeit. Über eine mögliche Tempera-
turabhängigkeit der Biegesteiﬁgkeit kann mit dem begrenzten Satz an untersuchten
Proben und Temperaturen keine Aussage getroﬀen werden.
• Die Beladung mit PEG führt sowohl bei den kleinen als auch bei den großen Tröpf-
chen zu einer Verlangsamung der Schalendynamik. Dieser Eﬀekt ist bei den kleinen
Tröpfchen deutlich ausgeprägter als bei den großen Tröpfchen. Dieser Eﬀekt wird der
höheren Viskosität des Wasserkerns aufgrund des Vorhandenseins des Polymeren zu-
geschrieben. Wird die Viskosität berücksichtigt, so ist die ermittelte Biegesteiﬁgkeit
der Tensidschicht identisch zu der des polymerfreien Systems.
Es muss kritisch angemerkt werden, dass diese Ergebnisse, obgleich sie ins Gesamtbild
der Erkenntnisse der übrigen Kapitel passen, nur anhand zweier verschiedener Mikroemul-
sionssysteme gemacht wurden. Eine weitere Messreihe mit einer mittleren Tröpfchengröße
und verschiedenen Polymerkonzentrationen im Tröpfchen wäre wünschenswert, um die dis-
kutierten Punkte eingehender zu studieren.
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7 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde eine detaillierte Kleinwinkelröntgenstreu-Studie an inversen Mikro-
emulsionen basierend auf dem nicht-ionischen Tensid C12E4 sowie Wasser als Minoritäts-
phase und Octan als Matrix gezeigt. Mithilfe dieser Studie wurde ein Phasendiagramm
der inversen Tröpfchenphase dieses Mikroemulsionssystems erstellt. Es zeigt sich, dass bei
Raumtemperatur stabile Tröpfchen vorliegen und deren Radius wie im Falle von anioni-
schen AOT-Mikroemulsionen linear vom molaren Wasser zu Tensid-Verhältnis abhängt.
Berücksichtigt man die Löslichkeit von Tensid-Unimeren in der Matrix, so ist der Radius
der Tröpfchen unabhängig von der Tröpfchendichte des Systems.
Erhöht man die Temperatur, so stößt man auf eine vom Tröpfchenradius abhängende obe-
re Phasengrenze, ab der das System in eine Tröpfchen- und eine Wasser-Überschussphase
entmischt. Auf der Phasengrenze verhalten sich die Radien gemäß rC ∝ (T − TC)−1, was
durch eine lineare Abhängigkeit der Krümmung der Tensidschicht von der Temperatur ver-
ursacht wird. Während der Fokus der Arbeit auf der Untersuchung des Phasendiagrammes
bei und oberhalb der Raumtemperatur bis zur oberen Phasengrenze lag, wurden Tempera-
turen darunter nicht beleuchtet. Die Untersuchung des Systems bei Senkung der Temperatur
und der dann erwartete Übergang zu bikontinuierlichen oder lamellaren Strukturen insbe-
sondere auch mit PEG-Beladung könnte weitere Einblicke in die Wechselwirkungen zwischen
Tensid und Polymeren geben.
Eine Beladung der Mikroemulsionströpfchen mit dem hydrophilen Polymer PEG
(1500 g/Mol) veränderte die Eigenschaften des Systems nicht signiﬁkant. Die Struktur und
das Phasenverhalten blieben weitestgehend unverändert mit der Ausnahme, dass die obere
Phasengrenze im mit PEG beladenen System bei etwas geringeren Temperaturen auftritt.
Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde nun eine Kleinwinkelneutronenstreu-Studie durch-
geführt, bei der Wasser und Octan deuteriert, das Tensid und (bei beladenen Proben) das
Polymer in deuterierter Form vorlagen. Neben den Mikroemulsionen aus C12E4 wurden ver-
gleichbare Systeme mit dem Tensid AOT untersucht. Durch den Vergleich beider Systeme
sollte untersucht werden, wo sich das Polymer im Tröpfchen aufhält.
Zur Auswertung der SANS-Daten wurde ein in dieser Arbeit weiter entwickeltes Kugel-
Schale-Modell verwendet, das die Streuung der Mikroemulsionströpfchen beschreibt. Eine
Streuung einzelner PEG-Moleküle konnte nicht beobachtet werden. Der Einﬂuss des Po-
lymeren zeigt sich vor allem in der Polydispersität der Tröpfchen. Während sich bei den
C12E4-Mikroemulsionen die Polydispersität bei Zugabe von PEG nicht merkbar ändert,
wird sie im Falle der AOT-Mikroemulsionen signiﬁkant höher. Nimmt man an, dass PEG
an der AOT-Schale adsorbiert, so steigt die Polydispersität linear mit der Grenzﬂächenbe-
deckung des Polymeren an der Tensidschicht.
Schließlich wurde die Schalendynamik der C12E4-Wasser-Octan-Mikroemulsion mithilfe
von Neutronen-Spin-Echo-Experimenten untersucht. Die Mikroemulsion wurde dabei mit
deuteriertem PEG beladen, so dass das Experiment nur auf die Diﬀusion der Tröpfchen
und die Fluktationen der Tensidschicht sensitiv war. Die Beladung mit PEG führte zu ei-
ner Verlangsamung der l = 2-Mode der Schale, die auf die Erhöhung der Viskosität des
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Wasserkerns durch die Zugabe des Polymeren zurückgeführt wird. Wird dieser Eﬀekt be-
rücksichtigt, so ist die Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht im polymerfreien und beladenen
Fall identisch. Ein Vergleich mit Ergebnissen aus der Literatur zeigte, dass das Verhalten
von AOT-Mikroemulsionen signiﬁkant hiervon abweicht: Im Falle der anionischen Mikroe-
mulsionen führt die Zugabe von PEG je nach Größe der Tröpfchen zu einer geringeren oder
einer größeren Biegesteiﬁgkeit der Tensidschicht als im polymerfreien System.
Tabelle 7.1.: Zusammenfassung der Ergebnisse
Einﬂuss der PEG-Beladung auf
C12E4-Mikroemulsionen AOT-Mikroemulsionen
Struktur kein Einﬂuss auf Polydispersität Polydispersität steigt mitGrenzﬂächenbedeckung
Dynamik kein Einﬂuss auf Biegesteiﬁgkeit Biegesteiﬁgkeit nimmt abhängigvom Tröpfchenradius zu/ab
Tabelle 7.1 fasst die Ergebnisse bei PEG-Beladung von nicht-ionischen und anionischen
Mikroemulsionen zusammen, die im Rahmen dieser Arbeit diskutiert wurden. Es ist of-
fensichtlich, dass PEG und das jeweilige Tensid auf unterschiedliche Weise wechselwirken.
Im Falle der AOT-Mikroemulsionen werden deutliche Änderungen am Mikroemulsionssys-
tem beobachtet, die ,wie am Beispiel der Polydispersität, proportional zu einer möglichen
Grenzﬂächenbedeckung des Polymeren an der Tensidschicht sind. Die Ergebnisse dieser
Arbeit lassen daher den Schluss zu, dass PEG an der AOT-Grenzﬂäche in den Mikroemul-
sionströpfchen adsorbiert und dadurch die Grenzﬂächeneigenschaften ändert.
Im Falle der C12E4-Mikroemulsionen wurde dagegen festgestellt, dass die PEG-Beladung
keine direkte Auswirkungen auf die Tensidschicht hat. Es gibt keinen Hinweis darauf, dass
Polymermoleküle an der Grenzﬂäche adsorbieren. Vielmehr deuten die Befunde darauf hin,
dass PEG in nicht-ionischen Mikroemulsionen als isolierte Polymerkette innerhalb der Was-
serkerne lokalisiert sind und nur rein sterisch mit der Tensidschale wechselwirken.
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A Verwendete Notation
Symbol Beschreibung
A Fläche
aT Fläche eines Tensidmoleküls an Grenzﬂäche
b Streulänge
c, c1, c2 Krümmung einer Tensidschicht
c0 bevorzugte Tensidkrümmung
E, ϵ Energie
F Freie Energie
H Mittlere Tensidkrümmung
I Intensität
K Gaußsche Krümmung einer Tensidschicht
k⃗ Wellenvektor
l Länge
M¯ Molmasse
M¯n Zahlenmittel eines Polymeren
M¯w Gewichtsmittel eines Polymeren
mO, mT , mW Masse des Öl, Tensids bzw. Wassers einer Mikroemulsion
N , n Anzahl
NT , NW Teilchenanzahl Tensid bzw. Wasser
P (q, t) Intermediäre Streufunktion
p Packungsparameter
p(x) Verteilungsfunktion von x
q⃗ Streuvektor
R, r Radius
rC Radius des Wasserkern eines Mikroemulsionströpfchens
rEE End-zu-End-Abstand eines Polymeren
rG Trägheitsradius eines Polymeren
rHS Harte-Kugel-Radius
S Entropie
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S(q, ω) Dynamischer Strukturfaktor
T Temperatur
Tl, Tu Untere bzw. obere Temperaturgrenze des Dreiphasenkörpers einer
Mikroemulsion
T˜ Phaseninversionstemperatur eines Tensids
U Innere Energie
VO, VT , VW Volumen von Öl, Tensid bzw. Wasser in der Probe
vW Volumen pro Wassermolekül
vT Volumen pro Tensidkopf
z mittlere Anzahl von Polymermolekülen in einem Mikroemulsions-
tröpfchen
W Molares Wasser zu Tensid-Verhältnis
α Massenverhältnis zwischen Wasser und Öl
γ Massenanteil des Tensids an der Probe
γ˜ Minimaler Massenanteil des Tensides zur Ausbildung einer einpha-
sigen Mikroemulsion
γi Massenanteil des Tensids, der zur Mikrostrukturbildung beträgt
γU,O Massenanteil an Tensid-Unimeren an der Öl-Matrix
ηO, ηW Viskosität der Öl- bzw. Wasser-Phase
2θ Streuwinkel
κ Biegesteiﬁgkeit
κ¯ Gaußmodul
λ Wellenlänge
µ Chemisches Potential
 Grenzﬂächenbedeckung
ρ Massendichte
ϱ Streulängendichte
σ Standardabweichung
σ Grenzﬂächenspannung
dσ/d
 diﬀerentieller Streuquerschnitt
ς Polydispersität
 Volumenanteil der Tröpfchen in einer Mikroemulsion
HS Harte-Kugel-Volumenanteil
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B Probenpräparation
Im Folgenden soll kurz erläutert werden, wie die untersuchten Mikroemulsionsproben prä-
pariert wurden. Das hier vorgestellte Verfahren hat sich für die untersuchten Systeme als
praktikabel erwiesen, da zunächst das Tensid eingewogen wird, was erfahrungsgemäß auf-
grund dessen Konsistenz am schwierigsten zu dosieren ist.
1. Einwage des Tensids
Das bei Raumtemperatur ﬂüssige Tensid C12E4 wird mithilfe einer Kanüle und Spritze
in ein Probengläschen gegeben. Im Falle des in fester Form vorliegenden AOT wird
das Tensid mit einem Spatel in ein Probengläschen gefüllt. Die Masse mT des Tensids
wird bestimmt.
2. Berechnung der benötigten Mengen an Wasser und Öl
Aus Gleichung (2.14) folgt für die benötigte Masse an Wasser im Mikroemulsionssys-
tem
mW = WmT
MW
MT
(B.1)
mit den MolmassenMi der Komponenten. Aus Gleichung (2.15) folgt für die benötigte
Masse an Öl
mO = ρO
1− 

(
mW
ρW
+ mT
ρT
)
(B.2)
mit den Massendichten ρi der Komponenten.
3. Einwage des Wassers
Mithilfe einer Eppendorfpipette wird ein dieser Masse entsprechendes Volumen in das
Probengläschen hinzugefügt und die Masse des hinzugefügten WassersmW bestimmt.
4. Einwage des Öls
Mithilfe einer Eppendorfpipette wird ein dieser Masse entsprechendes Volumen in das
Probengläschen hinzugefügt und die Masse des hinzugefügten Öls mO bestimmt.
5. Berechnung von W und  Die tatsächlichen Parameter W und  werden bestimmt
mit
W = mW
mT
· MT
MW
(B.3)
und
 =
mW
ρW
+ mTρT
mW
ρW
+ mTρT +
mO
ρO
. (B.4)
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Polymerbeladene Mikroemulsionen
Die Präparation polymerbeladener Mikroemulsionen verläuft grundlegend gleich, allerdings
wird anstelle reinen Wassers eine Polymer-Wasser-Lösung verwendet. Die Konzentration c
der Lösung berechnet sich mit
c = z4
3πr
3
C
NA
MP
− zρP
, (B.5)
wobei z die Anzahl der Polymerknäule in einer Kugel mit Radius rC , ρP und MP die
Massendichte bzw. Molmasse des Polymeren sind.
Fehlerbetrachtung
Davon ausgehend, dass bei der Probenpräparation die Einwaagefehlermi gemacht werden,
berechnen sich die Fehler der oben stehenden Größen wie folgt:
W =
√√√√( 1
mT
MT
MW
mW
)2
+
(
mW
m2T
MT
MW
mT
)2
(B.6)
 =
√(
mO
ρOρW
mW
)2
+
(
mO
ρOρT
mT
)2
+
((
mW
ρW ρO
+ mTρT ρO
)
mO
)2
(
mW
ρW
+ mTρT +
mO
ρO
)2 (B.7)
z =
√√√√√
 NAMP 43πr3C(
1 + cρP
)c
2 +
 c
1 + cρP
NA
MP
4πr2CrC
2 (B.8)
c =
√√√√( ρW
mW
mP
)2
+
(
mPρW
m2W
mW
)2
(B.9)
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